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EERSTE HOOFDSTUK. 
§ 1. Inleiding, 
Het door schaarschte aan voedsel voor mensch en dier be-
ruchte oorlogsjaar 1918 kenmerkte zich door eene overvloe-
dige opbrengst van de zaden der beuken. 
Het feit, dat de beukenootolie eene uitstekende spijsolie is, 
gaf, bij het toen heerschende nijpende gebrek aan eetbare 
vetten, de Regeering aanleiding de beukenoten te doen inzame-
len.1) De na het winnen van de olie achterblijvende eiwitrijke 
resten, de beukenotenkoeken, zouden dan tevens eene wel-
kome aanvulling vormen van het aanzienlijk tekort aan 
krachtvoeder voor den veestapel. 
Onderstaande analysen van het Rijkslandbouwproefstation 
te Wageningen kunnen een denkbeeld geven van de voeder-
waarde : 
aantal monsters . . . . . . . . . 
eiwitachtige stoffen . . . . . . 
werkelijk eiwit 
verteerbaar werkelijk eiwit 
vetachtige stoffen . . . . . . . . 
zetmeelachtige stoffen . . . . 
ruwe celstof . . . . . . . . . . . . 
vocht . . . . . . . . . . . . . . 
Beukenotenkoek 
zonder zaadschillen 
1 
40.0 
37.6 
34.6 
6.6 
24.1 
9.7 
7.3 
12.3 
2 
41.4 
— 
— 
6.5 
24.8 
9.6 
7.2 
10.5 
Beukenotenkoek 
met 9 pCt. zaad-
schillen 
ï 
31.9 
— 
— 
9.5 
29.1 
12.8 
7.7 
9.0 
Beukenotenkoek 
van ongeschilde 
noten 
2 
22.1 
— 
— 
4.8 
26.7 
26.2 
5.7 
14.5 
Het is bekend dat de beukenotenkoeken niet voor alle dier 
*) Tot mijn spijt is het mij niet mogen gelukken omtrent de hoeveelheid 
beukenoten, die op olie verwerkt is, gegevens te verkrijgen. 
1 
Vergif tigingsge -
vallen bij vee in 
het jaar 1919 ten 
gevolge van voe-
dering van beu-
kenotenkoek. 
Verwijdering van 
de zaadschillen 
heft de vergiftige 
werking niet op. 
soorten geschikt zijn; zoo vertoonen zij voornamelijk bij ver-
voedering aan éénhoevigen, als paarden en ezels, een schade-
lijke werking. Daartegenover staan gunstige ervaringen met 
rundvee, varkens en schapen1). Reeds in het jaar 1893, waarin 
voederschaarschte heerschte, werden de beukenoten door 
NESSLER als voeder voor deze dieren aanbevolen. 
Volgens KOBERT 2) zou het varken zelfs geheel immuun tegen 
een schadelijken invloed van de beukenoten zijn en zouden 
koeien zich daarvoor meestal vrij ongevoelig toonen. 
Toen in het voorjaar van 1919 hier te lande de beukenoten 
aan het vee vervoederd werden, deden zich niettemin talrijke 
ziektegevallen voor, waarvan verschillende met doodelijken 
afloop. Bij een onverwijld door een der controleurs van het proef-
station ingesteld onderzoek bleek, dat in deze gevallen geen 
twijfel omtrent de oorzaak kon bestaan en dat daarvoor inder-
daad de beukenotenkoek aansprakelijk gesteld moest worden. 
Uit het door den controleur uitgebrachte rapport bleek al 
spoedig dat men hier voor een moeielijk geval stond. De be-
schreven ziektegevallen zijn alle geconstateerd bij vee dat ge-
voederd was met koeken, geslagen van grootendeels geschild 
zaad, en die, blijkens bepaling door de afdeeling microscopie 
van het proefstation, nog ongeveer 9 % bastbestanddeelen 
bevatten. Voor zoover kon worden nagegaan waren de koeken 
alle van dezelfde herkomst. 
Tevens werd geconstateerd dat over de voedering van een 
partij beukenotenkoeken van 12000 K.G., geslagen uit onge-
schild zaad en waarin ongeveer 36 % bastbestanddeelen aan-
wezig waren, geen klachten waren vernomen. 
Het is noodig hieraan aandacht te schenken, daar in de lite-
ratuur de meening voorkomt, die in den crisistijd ook hier te 
lande in de landbouwpers is verkondigd, dat de vergiftige 
!) KELLNER. Die Ernährung der landwirtschaftlichen Nutztiere, 7e 
druk, 1916, blz. 347. 
POTT. Handbuch der tierischen Ernährung und der landwirtschaft-
lichen Futtermittel, Bd. II , 1904, blz. 591. 
2) Lehrbuch der Intoxikationen, 1906, Bd. II , blz. 1090. 
stof voornamelijk geconcentreerd zou zijn in de zaadschillen.1) 
Daaruit zou volgen, dat met het afzeeven van de zaadschillen 
de vergiftige werking zou zijn opgeheven. Dat middel werd dan 
ook als afdoende aanbevolen. Zooals gebleken is, berust deze 
voorstelling echter op een dwaling. 
Uit het rapport bleek verder, dat de waargenomen vergif-
tigingen een min of meer individueel karakter vertoonden. 
Dezelfde koeken nl., waardoor verschillende koeien vergiftigd 
waren, werden aan andere koeien zonder nadeelige gevolgen 
vervoederd. Verder traden de ziekteverschijnselen soms dade-
lijk na het eten der koeken op, soms eerst nadat ze reeds een 
tijd lang zonder bezwaar waren opgenomen. 
Van 27 koeien, die meer of minder ernstig ziek werden, 
stierven 3 drachtige dieren; korten tijd na het eten van de koek 
begon de pens op te zetten, terwijl de dieren met den kop heen 
en weer sloegen en dolheidsverschijnselen vertoonden. 
Twee paarden, die een handvol beukenotenmeel gegeten 
hadden, dat op den wagen, waarmee het meel vervoerd was, 
was blijven liggen, stierven eveneens. 
Onder gedeeltelijk dezelfde verschijnselen werden nog ziek 
2 pinken, 18 varkens en een hond, welk laatste dier een weinig 
gelikt had uit een emmer, waarin beukenotenmeel met water 
tot slobber was aangemengd. 
Deze waarnemingen komen overeen met hetgeen FRÖHNER 2) 
over de beukenotenvergiftiging vermeldt: „Het beukenoten-
vergif vertoont in zijne werking veel overeenkomst met nicotine 
en strychnine : het veroorzaakt namelijk darm- en spiertetanus. 
x) PFISTEE. Buchnusskuchen, Die Futtermittel des Handels, blz. 220: 
„Ausser den Samen selbst soll namentlich die braune Schale das Gift 
enthalten." 
KOBERT, I.e. blz. 594: „Nach Dragendorff soll er, (der giftige Stoff), 
in den Samen- und Fruchthaut sich finden." 
FRÖHNER, Lehrbuch der Toxicologie für Tierärzte, 4e Auflage, 1919, 
blz. 286 : „Die Bucheckern-Ölkuchen enthalten einen sehr giftigen Stoff, 
das Fagin, eine mit dem Cholin verwandte trimethylaminähnliche Base. 
Das Fagin findet sich namentlich in der Schale, in geringeren Mengen 
ferner in der Gerüstsubstanz des Kerns." 
2) Lehrbuch der Toxikologie für Tierärzte, 4e Auflage, 1919. 
De verschijnselen beginnen gewoonlijk met een zeer hevigen 
koliekaanval, gedurende welks verloop de pijnen de dieren tot 
razernij kunnen brengen. Het verloop van de vergiftiging is 
meestal zeer acuut, daar de dieren reeds na enkele uren onder 
verstikkingsverschijnselen kunnen sterven; gewoonlijk is de 
afloop binnen twaalf uur beslist." 
Volgens KOBERT gelijken de vergiftigingsverschijnselen, die 
bij paarden door beukenoten optreden, gedeeltelijk op die, 
welke door physostigmine, gedeeltelijk op die, welke door cicu-
toxine veroorzaakt worden. 
§ 2. Overzicht van vroegere onderzoekingen. 
Fagine. De eerste poging om het vergiftige agens uit de beukenoten te 
isoleeren, is reeds in 1830 door HERBERGER1) gedaan. Hij be-
schrijft het „narcotische Princip" der beukenoten als een vluch-
tig „Subalkaloid" dat met water en alcohol overgedestilleerd 
kan worden en in den vorm van eene taaie, kleverige massa 
verkregen wordt, waarvan het niet gelukte, kristalliseerende 
verbindingen te verkrijgen. Proeven met katten, waarbij tot 
7 gram fagine, zooals HERBERGER de door hem verkregen stof 
noemt, gegeven werd, wezen volgens hem op aanwezigheid 
van een narcotisch werkend vergif. 
Aangezien HERBERGER de gevolgde afscheidingsmethode niet 
beschrijft, is niet na te gaan welke stof hij in handen heeft 
gehad, hetgeen in verband met een bij het eigen onderzoek ver-
kregen stof, waarover later, zeer te betreuren is. 
Later meenden BRANDT en RAKOWIECKI 2) dat het fagine 
niets anders was dan trimethylamine. 
choline. Door BÖHM 3) werd uit beukenotenkoek en ook uit katoen-
zaadmeel de organische base choline geisoleerd, door prae-
!) Archiv für die Pharmazie 35, 1830, blz. 149. 
2) Chem. Zentralbl. 1865, blz. 143. 
3) Über das Vorkommen und die Wirkungen des Cholins und die 
Wirkungen der künstlichen Muscarine. 
Archiv für Experim. Path, und Pharm. 19, 1885, blz. 60. 
cipiteeren van met loodacetaat gezuiverde alcoholische ex-
tracten met behulp van eene geconcentreerde oplossing van 
kaliummercuri-jodide, waarin overmaat van mercuri-jodide. 
Talrijke proeven met kikvorschen moesten dienen om de 
vergiftigheid van het choline te bewijzen. 
Door hoeveelheden van resp. 0.025, 0.05 en 0.1 gram trad 
bij deze dieren na verloop van een uur tot tien minuten regel-
matig geheele verlamming op. Tevens bleek de uitwerking op 
verschillende diersoorten geheel verschillend. Terwijl bij ko-
nijnen zelfs bij een dosis van 0.7 gram geen verlammingsver-
schijnselen optraden, werd eene krachtige kat reeds door 0.3 
gram tijdelijk verlamd, eene andere door 0.5 gram binnen 
vijf minuten gedood. 
Karakteristiek voor de choline-vergiftiging zou volgens 
BÖHM verder zijn, dat in zeer korten tijd óf de dood veroorzaakt 
wordt, of volledig herstel intreedt, wat er op zou wijzen, dat het 
vergif snel door het organisme wordt verwijderd of omgezet. 
Dit is in overeenstemming met de bovenvermelde mededee-
lingen van FRÖHNER omtrent het beukenotenvergif. 
SCHULZE1) zegt in verband met het onderzoek van BÖHM: 
„Die Baumwollsamenkuchen, in denen R. BÖHM Cholin vor-
fand, wurden von diesem Forscher deshalb in Untersuchung 
genommen, weil sie bei der Verfütterung an landwirtschaft-
liche Nutztiere schädlich gewirkt hatten, und es sind bis jetzt 
keine Zweifel daran geäussert worden, dass die schädliche 
Wirkung in diesem Falle auf den ziemlich beträchtlichen Cho-
lingehalt zurückzuführen war." 
ABDERHALDEN 2) neemt als vaststaand aan, dat de vergiftige 
werking van de beukenoten op rekening van het choline gesteld 
moet worden: 
„ In verschiedenen Pflanzen sind Basen entdeckt worden, 
die zum Teil besondere Namen erhielten, so das Amanitin 
x) Untersuchungen über die zur Klasse der stickstoffhaltigen organi-
schen Basen gehörenden Bestandteile etc. Die landw. Versuchs-Stat. 46, 
1896, 23. 
2) Lehrbuch der physiologischen Chemie, 1909, blz. 148. 
aus dem Fliegenpilz, das Fagin aus Buchensamen, etc. Sie 
sind alle mit dem Cholin identisch." 
Minder positief uit zich KOBERT X) : 
„Die Presskuchen der Bucheckern haben schon oft zu Ver-
giftung von Haustieren geführt, welche mit der durch Baum-
wollensamen eine gewisse Änlichkeit hat, aber niemals wissen-
schaftlich erforscht worden ist. Man hat die Giftigkeit auf 
Kosten eines darin enthaltenen Stoffes, des Fagins, setzen 
wollen; jedoch bedarf selbst die Existenz dieses Stoffes noch 
sehr der Bestätigung." 
En verder : 
„Auf chemischem Wege ist die Existenz des Fagins noch 
nicht genügend sicher erbracht; wohl aber ist die Anwesenheit 
von Cholin, welches bei der Destillation mit Kalk Trimethyl-
amin liefert, in den Bucheckern erwiesen." 
En ook KOBERT schrijft aan choline vergiftige werking toe. 
Zôo zoekt hij in dit bestanddeel, dat in betrekkelijk groote 
hoeveelheid in katoenzaadmeel voorkomt, de verklaring voor de 
vergiftigingen, die door ditvoeder herhaaldelijkzijnopgetreden. 
Wanneer althans niet, voegt hij erbij, uit het choline door be-
derf neurine ontstaan zou zijn. 
Dezelfde mogelijkheid vindt men bij POTT 2) vermeld, waar 
hij spreekt van de vorming van neuridine (?) uit choline in 
choline-houdende katoenzaadkoeken onder invloed van micro-
organismen. 
POTT verwart hier blijkbaar het door BRIEGER 3) gevonden, 
niet vergiftige diamine, neuridine C5H14N2, met het zeer ver-
giftige neurine, C5H13NO. De vergissing is verklaarbaar, daar 
BRIEGER bij zijn onderzoek van in ontbinding verkeerende men-
schelijke lichaamsdeelen naast choline steeds neuridine vond, 
terwijl bij het voortgaan van het rottingsproces het choline 
*) Lehrbuch der Intoxikationen, 1906, biz. 594 en 1090. 
2) Handbuch der tierischen Ernährung und der landwirtschaftlichen 
Fut termit te l , Bd. I , 1904, blz. 65. 
3) Über Ptomaine I, 1885. 
langzamerhand verdwijnt en het neuridine in grootere hoeveel-
heid optreedt. 
Het neurine, dat een hevig vergif is, kan men zich door water-
onttrekking gevormd denken uit het choline, waardoor de 
oxaethylbase overgaat in de vinylbase: 
(CH3)3 N C H 2 C H a O H (CH3)3 N C H = C H 2 
De uitspraak van KOBERT omtrent de vorming van neurine 
uit choline berust naar alle waarschijnlijkheid op eene mede-
deeling van BRIEGER, die in bedorven vleesch neurine 
aantoonde. 
„Het is wel niet anders denkbaar," zegt BRIEGER, „dan dat 
neurine door afsplitsing van een mol. water, tengevolge van 
de werking der rottingsbacteriën, uit de oxaethylbase, het 
choline, gevormd wordt." 
Overigens schrijft BRIEGER eveneens aan het choline ver-
giftige eigenschappen toe, terwijl hij het verklaarbaar vindt 
dat deze vroeger over het hoofd gezien zijn, daar bij proeven 
met dieren betrekkelijk groote dosen choline (volgens hem is 
de minimum letale dosis voor konijnen 0.5 gram choline per 
K.G. gewicht) noodig zijn om vergiftiging te doen optreden. 
Daarentegen gelukte het M O T T en HALLIBURTON *) niet, een 
dier met choline-injecties te dooden, terwijl RIESSER 2) vond dat 
konijnen dikwijls bestand waren tegen eene dagelijksche in-
jectie van 0.5 tot 1 gram choline. Alkaloid-
In 1918 heeft MACH 3) een en ander medegedeeld naar aan- aohtige stof. 
leiding van sterfgevallen bij paarden tengevolge van het voe-
deren van beukenotenmeel. Het schadelijke meel bleek volgens 
MACH tamelijk groote hoeveelheden van eene alkaloidachtige 
verbinding te bevatten, die hij als oorzaak van de vergiftige 
werking meende te moeten beschouwen. Omtrent de samen-
x) BAEGER, The simpler natural bases, 1914, blz. 63. 
2) Versuche über Kreatinbildung aus Betain und Cholin. Zeitschr. 
physiol. Chemie 86, blz. 415. 
3) Die deutsche landwirtschaftliche Presse 45, 1918, No. 2. 
Stelling van deze verbinding is door hem echter blijkbaar geen 
opheldering verkregen. 
Volgens de opgedane ervaring meent MACH wel als vast-
staande te kunnen aannemen, dat het beukenotenvergif slechts 
bij bepaalde diersoorten specifiek vergiftige werking uitoefent. 
Dit zou door het alkaloidachtige karakter van de geisoleerde stof 
verklaard kunnen worden, daar men een dergelijke werking ook 
bij andere, alkaloidhoudende voedermiddelen heeft waarge-
nomen. Zoo worden b.v. ook onvoldoend ontbitterde, nog alka-
loidhoudende lupinen door paarden slecht verdragen, terwijl 
2e met goede resultaten vervoederd kunnen worden aan rundvee 
en aan schapen. 
Het is volgens MACH dus weinig waarschijnlijk, dat zich de 
giftstof eerst als ontledingsproduct vormt, b.v. wanneer de 
beukenoten op vochtigen boschgrond liggen of wanneer ze na 
het verzamelen op ongeschikte wijze bewaard worden. 
Ware dat het geval, dan zouden onder varkens, die in de bos-
schen gedreven worden, veel ziektegevallen moeten voorkomen, 
daar ze dan toch wel niet alleen versehe beukenoten opnemen. 
Oplosbare SABALITSCHKA X) zoekt de vergiftigheidsoorzaak der beuke-
oxala ten . . . . « , , 
noten in de aanwezigheid van oplosbare Oxalaten. 
Uit 10 gram van het door hem onderzochte beukenotenmeel, 
dat na extractie met water niet meer vergiftig voor muizen en 
konijnen bleek te zijn, werd 22 mgr. CaO verkregen, over-
eenkomende met 0.51 % H2C204 2 aq. of met 0.6 % 
KHC2Od. H 20. 
Volgens S. komt dit oplosbare oxaalzuur in hoofdzaak in de 
zaadkern en slechts tot een gering bedrag in de zaadschil voor. 
Dat de vergiftige werking van de beukenotenkoek door een 
gehalte aan oplosbaar oxalaat wordt veroorzaakt, schijnt, naar 
de meening van S., door twee omstandigheden bevestigd te 
worden. In de eerste plaats komen de symptomen van de beuke-
1) Über die Bedeutung von Ölpressrückständen für die tierische Er-
nährung, insbesondere über Wert, Ausnutzung und Giftwirkung der 
Bucheckern. Ber. der D. Pharm. Ges. 30, 1920, Heft 4, blz. 259. 
8 
notenvergiftiging met die, door oxaalzuur veroorzaakt, overeen. 
Ten tweede is van het oxaalzuur en van zijne oplosbare zouten 
bekend, dat herkauwers er veel minder gevoelig voor zijn dan 
andere dieren, hetgeen op grond van proeven door KELLNER X) 
toegeschreven moet worden aan ontledingsprocessen, die in de 
pens plaats hebben. 
Door KELLNER is namelijk bewezen dat oxaalzuur ontleed 
wordt door de bacteriën van de melk- en azijnzuurgisting 
en evenzeer door de vloeistof, welke door uitpersing van den 
pensinhoud van herkauwers verkregen kan worden. Overigens 
is omtrent het gedrag van organische zuren en hunne zouten 
in het darmkanaal nog weinig bekend. 
§ 3. Beschouwingen en gevolgtrekkingen naar aanleiding van 
de vroeger verrichte onderzoekingen. 
Bij de beoordeeling der resultaten van de reeds verrichte 
onderzoekingen moet men tot de conclusie komen dat die, welke 
de oorzaak van de vergiftigheid der beukenoten toeschrijven 
aan de aanwezigheid van choline, resp. van daaruit door bac-
teriënwerking gevormd neurine, de meeste waarschijnlijkheid 
vertoonen. 
Toch valt het moeielijk de tengevolge van vrij geringe hoe-
veelheden beukenotenkoek opgetreden acute vergiftigingen aan 
choline toe te schrijven, waar blijkens de mededeelingen in de 
literatuur eerst betrekkelijk groote hoeveelheden choline scha-
delijk werken. 
Wanneer men verder bedenkt hoe veelvuldig het choline 
wordt aangetroffen in zaden en andere plantendeelen, waarvan 
een algemeen gebruik als veevoeder wordt gemaakt, zonder dat 
daardoor vergiftigingsverschijnselen optreden, dan bestaat 
al evenmin neiging het choline voor de beukenoten-vergiftiging 
aansprakelijk te stellen. 
*) Die landw. Versuchs-Stat. 25, 1880, blz. 460. 
Neurine-vorming Een gereeder verklaring kunnen de bedoelde vergiftigingen 
uit choline. .
 1 . - . . . - , . _ _ . . , 
vinden in eventueele neurine-vorming uit choline. Daarom is het 
van belang na te gaan hetgeen BRIEGER daaromtrent vermeldt. 
Deze acht het meest voor de hand liggend aan te nemen, dat 
door het optreden van het rottingsproces eerst de splitsing van 
het lecithine in zijne componenten wordt ingeleid en dat verder 
door afsplitsing van een mol. water uit het choline, het neurine 
gevormd wordt. Toch is aan BRIEGER het leveren van het directe 
bewijs van dezen gang van zaken niet gelukt. Het was hem niet 
mogelijk het choline op zich zelf of gemengd met stikstof-
houdende stoffen en voedingszouten, in verdunde of geconcen-
treerde oplossing door bederf tot neurine af te breken, daar ten 
slotte niets anders overbleef dan trimethylamine. 
Wel zegt hij*) dat het van den voedingsbodem afhangt tot 
welke verbindingen de rottingsbacteriën de afbraak der meer 
samengestelde stoffen voortzetten. „Auf Fleisch von Säuge-
tieren ausgestreut, bleibt als Produkt der Tätigkeit dieser Bac-
teriën des äusserst giftige Neurin zurück, während diese Micro-
bien auf dem Fleische von Fischen ausgesäet, das nicht minder 
toxische Muscarin erzeugen." 
Behalve de poging van BRIEGER om proefondervindelijk eene 
omzetting van choline tot neurine te bewerken, heb ik over deze 
aangelegenheid verder slechts een onderzoek van SCHMIDT 
en WEISS 2) gevonden. 
Zij verkregen door inwerking van rottend bloed of van eene 
hooiinfusie uit het cholinechloride eene base, welke in werking 
en eigenschappen overeenkomst vertoonde met het vergiftige 
neurine. 
Gebruikten ze in plaats van de zoutzure verbinding het melk-
zure-choline, dan trad door toevoeging van hooiinfusie reeds na 
twaalf uur een scherpe reuk naar trimethylamine op. Zij spre-
ken ten slotte als hunne meening uit, dat de mogelijkheid, om 
onder invloed van micro-organismen eene omzetting van cho-
!) Über Ptomaine, 1885, biz. 69. 
2) Über Cholin und verwandte Körper. Chem. Centralbl. 1887, 1345. 
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line tot neurine tot stand te brengen, misschien eene verklaring 
is voor de toxische werking, welke lecithine- resp. choline-
houdende voedermiddelen soms plotseling kunnen vertoonen. 
Verder onderzocht HASEBROEK X) de producten, die zich vor-
men, wanneer choline aan een rottingsproces wordt onder-
worpen bij afwezigheid van zuurstof. Daartoe gebruikte hij 
rioolslib. De gassen, die bij de ontleding van het choline — 
welke tamelijk heftig verliep — optraden, bestonden uit 
CH4 en C02 . In de vloeistof bevond zich hoofdzakelijk am-
moniak en eene geringe hoeveelheid methylamine. Daar zij 
geen vergiftige eigenschappen vertoonde, waren vergiftige 
choline-, resp. neurinederivaten afwezig. 
Goed gedocumenteerde voorbeelden, waarbij neurine-vor-
ming in choline-houdende voedermiddelen is geconstateerd, 
zijn dus niet bekend. 
De argumenten, welke door SABALITSCHKA genoemd worden 
om het bij zijn onderzoek gevonden oxaalzuur als vergiftigheids-
oorzaak aannemelijk te maken, missen m.i. voldoende bewijs-
kracht. 
De omstandigheid van het verschillend gedrag van het beuke-
notenvergif ten opzichte van verschillende diersoorten, dat S. 
als bewijs voor zijne opvatting gebruikt, dient bij MACH om 
diens alkaloid-theorie steun te verkenen. 
Ook het argument van S. betreffende de overeenkomst der 
symptomen van de beukenotenvergiftiging met die, welke door 
oxaalzuur veroorzaakt worden, mag zwak heeten. 
Ten eerste beroept hij zich op de door POTT 2) vermelde ver-
schijnselen, welke bij paarden optreden na het eten van het 
oxaalzuur-houdende gedroogde loof van cicererwten en van 
zuring. Echter vermeldt hij niet dat bij POTT omtrent de oor-
zaak van de vergiftigheid van het cicererwtenloof nog twijfel 
1) Über das Schicksal des Lecithins im Körper etc. Zeitschr. physiol. 
Chem. 12, 1887, 148. Zie ook: Glikin, Chemie der Fette, Lipoide und 
Wachsarten, 1912, Bd. I, 129. 
2) H a n d b u c h der tierischen Ernährung und der landwirtschaftlichen 
Fut termi t te l , Bd . I I , 1904, blz . 100. 
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bestaat: „Möglicherweise kommt aber auch in dieser Pflanze 
irgend ein giftiges Alkaloid oder dergl. vor." 
Verder hebben wij reeds gezien, dat FEÖHNER overeenkomst 
vindt tusschen de werking van het beukenotenvergif en die van 
nicotine en strychnine, terwijl KOBERT vergelijkingen maakt met 
physostigmine en cicutoxine. 
En waarschijnlijk zijn er nog wel meerdere vergiften, die 
zich op overeenkomstige wijze uiten. 
12 
EIGEN ONDERZOEK. 
TWEEDE HOOFDSTUK. 
§ 1. Orienteerend onderzoek op eenvoudig samengestelde orga-
nische basen. 
De vroeger verrichte onderzoekingen omtrent de vergiftig-
heidsoorzaak van de beukenoten geven, bij een nieuwe poging 
om deze op te helderen, weinig houvast. 
Het meest rationeel scheen mij, in verband met hetgeen 
bekend was geworden, te beginnen met een onderzoek op even-
tueele aanwezigheid van organische basen, te meer, daar het 
voorkomen hiervan zeer goed in overeenstemming te brengen is 
met de door HERBERGER en MACH vermelde alkaloid-reacties 
van de door hen geisoleerde praeparaten. Ook de mededeeling 
van KELLNER1), dat eene ontleding van eiwitstoffen in eiwit-
rijke voedermiddelen — waartoe ook de beukenotenkoeken 
behooren — tengevolge van gistings- of ontledingsprocessen, 
aanleiding tot het optreden van vergiftige stoffen kan geven, 
was eene aanwijzing die tot een begin met het onderzoek in deze 
richting deed besluiten. 
Vooraf werd nog een onderzoek naar het oxaalzuurgehalte 
van de vergiftige beukenotenkoek ingesteld om na te gaan in 
hoeverre de opvatting van SABALITSCHKA, die de vergiftigings-
verschijnselen door beukenoten veroorzaakt, aan het oxaalzuur-
gehalte daarvan toeschrijft (zie blz. 8), voor ons geval reden van 
bestaan kon hebben. 
Daartoe werd op de door SABALITSCHKA aangegeven wijze 
(extraheeren met water, fikraat droogdampen, opnemen in 
x) Die Ernährung der landwirtschaftlichen Nutztiere, 7e Auflage, 
1916, 360. 
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zoutzuur van 38 % en driemaal uitschudden met aether), in 
25 gram der koek een oxaalzuurbepaling verricht, waarbij 
23.4 mgr. CaO verkregen werden, hetgeen overeenkomt met 
0.21 % H2C2042aq, d.i. dus ongeveer 2/5 gedeelte van de door 
S. gevonden hoeveelheid. 
Dit resultaat maakt oxaalzuurvergiftiging in de door ons be-
doelde gevallen al zeer onwaarschijnlijk. 
verwerking van Daar het onderzoek op organische basen aanvankelijk slechts 
kleine hoeveelhe- . . .. 
den beukenoten- een onënteerend karakter kon dragen en eerst de noodige er-
sche* bafen!rgam varing moest verkregen worden in de te volgen methode, begon 
ik met betrekkelijk kleine hoeveelheden materiaal (100 à 200 
gram van de vergiftige koek) te verwerken en trachtte ik langs 
microchemischen weg het voorkomen van organische basen te 
constateeren. 
Van choline hebben BOLLAND X) en SCHOORL2) verschillende 
micro-chemische reacties beschreven. 
Eerst ben ik uitgegaan van alcoholische extracten van de koek. 
Later heb ik, in verband met eene mededeeling van SCHULZE 
en WINTERSTEIN 3) dat het geenszins zeker is dat bij behandeling 
van gedroogde planten of plantendeelen met kokenden alcohol 
verschillende basen (choline, betaine, trigonelline) volledig in 
oplossing gaan, — hetgeen, wat het choline betreft volgens hen 
Zeker niet het geval is — waterige extracten gebruikt. Deze 
werden verkregen door digereeren van de fijngemalen koek bij 
ongeveer 70° C. Deze extracten werden dan verwerkt volgens 
de door ABDERHALDEN 4) aangegeven methode. 
Daartoe werd aan het waterig extract loodacetaat in geringe 
overmaat toegevoegd, het fikraat van het loodneerslag op het 
waterbad sterk ingedampt, zooveel zwavelzuur toegevoegd dat 
de hoeveelheid hiervan 5 % bedroeg, gefiltreerd en het fikraat 
x) Mikrochemische Studien. Monatshefte für Chemie, 29, 1908, 979. 
2) Pharmaceutisch Weekblad, 1918, No. 13. 
3) ABDERHALDEN. Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, 
Bd. II , 1910, 524. 
4) L.c. blz. 518 en volgende. 
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met eene geconcentreerde oplossing van phosphorwolframzuur 
vermengd. Het neerslag werd afgefiltreerd en met 5-procentig 
zwavelzuur uitgewasschen. 
Daar het niet mijne bedoeling was eventueel aanwezig ar-
ginine te isoleeren, heb ik het roeren van het phosporwolfram-
zuur-neerslag met Ba(OH)2-oplossing, om zoodoende de aan-
wezige ammoniak te verwijderen, zooals ABDERHALDEN aan-
geeft, achterwege gelaten. 
De uit het phosphorwolframzuurneerslag na behandeling 
met Ba(OH)2 enz. verkregen chloriden werden, na in een va-
cuum-exsiccator boven zwavelzuur te zijn ingedroogd, met 
alcohol van 96 % uitgekookt, waarbij een aanzienlijke rest 
achterbleef, die in hoofdzaak van anorganischen aard was en 
veel kalium bleek te bevatten. 
Het na afdestilleeren van den alcohol uit de alcoholische op-
lossing achterblijvende residu, gaf in waterige oplossing neer-
slagen met platinachloride, kaliumbismuthjodide, goudchlo-
ride en phosphorwolframzuur. In verband met de geringe 
hoeveelheid verkregen stof, was het niet mogelijk uit deze 
reacties conclusies te trekken omtrent het aanwezig zijn, hetzij 
van neurine, hetzij van choline1). De aanwezigheid van een 
trimethylbase bleek echter uit de duidelijk waarneembare reuk 
van trimethylamine bij verwarmen met natronloog. 
Op grond van het steeds regulair kristalliseeren van de Pt-ver-
binding werd aanvankelijk het aanwezig zijn van neurine het 
meest waarschijnlijk geacht, daar volgens verschillende mede-
deelingen 2) de choline-platinaverbinding dimorf is, en wel 
uit water in monokline naalden en alleen uit verdunden alcohol 
regulair, — in octaëders — kristalliseert. Door dit dimor-
*) De praeparaten, waarmede deze reacties verricht werden, bleken 
later kalium te bevatten, dat in groote hoeveelheden mede in het P-Wo-
neerslag overgaat. 
2) SCHULZE en FRANKFÜRT. Über den Lecithingehalt einiger vegetabi-
lischer Substanzen. Die landw. Versuchs-Stat. 43, 1894, blz- 307. 
KAUFMANN en VORLÄNDER. Über den Nachweis des Cholins, nebst 
Beiträgen zur Kenntniss des Trimethylamins. Chem. Centralbl. 1910, 
II , blz. 1686. 
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phisme onderscheidt zich het choline-platinachloride van an-
dere chloroplatinaten (K-, NH4-, trimethylamine-, enz.) waar-
van de regulaire kristallen door water niet veranderd worden. 
Bereiding van Slechts in het kort moge nu melding gemaakt worden van 
synthetisch neu- . . . . . . . .
 T T i\ 1 
rine. de bereiding van synthetisch neurine volgens HOFMANN1), door 
inwerking van aethyleenbromide op trimethylamine en behan-
deling van het uit absoluten alcohol omgekristalliseerde en 
daaruit in witte naalden verkregen reactieproduct met versch 
gepraecipiteerd zilveroxyde : 
(CH3)3N + C2H4Br2 = (CH3)3N § H * B r 
(CH3)3N -f1*01 + 2 AgOH = (CH3)3N ~£ ^ " 2 + 2 AgBr + H20 
en van choline uit eidooier 2), welke verbindingen door mij 
bereid werden om over vergelijkingsmateriaal te beschikken. 
Geen conclusies Echter gelukte het niet tusschen de reacties van het prae-
t e t r e k k e n ui t de • 1 i 1 1 1 r r 11 
micro-chemische paraat uit de beukenotenkoek een zoo volkomen overeenstem-
verkregènprod^ o* m i n g m e t ^ e v a n neurine en choline waar te nemen, dat daaruit 
ten
- de aanwezigheid van een van deze beide basen eene groote 
mate van waarschijnlijkheid verkreeg. 
Zooals reeds vermeld, vertoonde de reactie met platinachlo-
ride in kristalvorm eene treffende overeenkomst met die van 
neurine. Daarentegen gaf de reactie met het Kraut'sehe reagens 
(kaliumbismuthjodide) eene groote gelijkenis te zien met die 
welke in de eidooiercholine ontstond; in beide gevallen vorm-
den zich prachtig agaatroode, schuin afgesneden staafjes en 
prisma's. 
Naar aanleiding van het onzekere resultaat van deze micro-
chemische reacties is het van beteekenis kennis te nemen van 
eene mededeeling over een onderzoek van MOTT en HALLI-
BURTON3) omtrent choline. Zij maakten, ter isoleering daarvan, 
*) Recherches pour servir à l'histoire des bases organiques. Comptes 
rendus 47, 1858, blz. 558. 
2) GLIKIN. Chemie der Fette, Lipoide und Wachsarten. I, blz. 454. 
3) Monographs on Biochemistry. GEORG BARGER. The simpler natural 
bases, 1914, blz. 56. 
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gebruik van platinachloride. Naar aanleiding hiervan zegt 
BAEGER: „Daar de hoeveelheid choline, die aangetoond moet 
worden, meestal zeer klein is en kalium- en ammoniumzouten 
eveneens aanwezig zijn, heeft er, bij het identificeeren van de 
verkregen platinaverbinding, veel onzekerheid en verwarring 
geheerscht." 
§ 2. Onderzoek op alkaloïden. 
Toen ik bij het orienteerend onderzoek op eenvoudig samen-
gestelde organische basen door middel van microchemische 
reacties geen afdoende gegevens verkrijgen kon om tot de aan-
wezigheid van choline of neurine te besluiten, — zooals mij 
later bleek mede tengevolge van verontreiniging van de ge-
bruikte praeparaten door kalium, — heb ik getracht, alvorens 
dat onderzoek met grootere hoeveelheden van het uitgangs-
materiaal te hervatten, eerst zekerheid te verkrijgen omtrent 
de al of niet aanwezigheid van alkaloiden. 
Dat was van belang in verband met de vroeger vermelde 
opmerkingen van HERBERGER en van MACH en werd ook door 
een eigen waarneming gewettigd. Werd n,l. aan het alcoholisch 
extract, verkregen op de op blz. 17 beschreven wijze, aether 
toegevoegd, dan ontstond een wit, microkristallijn, uiterst 
hygroscopisch neerslag. Een weinig van deze stof in een smelt-
puntbuisje verhit, kleurde een met sterk zoutzuur gedrenkten, 
vurenhouten splinter donkerrood1). 
Nu is door PICTET 2) de aanwezigheid van een meer of minder 
volledig gehydreerde pyrrolkern in verschillende, door hem 
geisoleerde basen, waaraan hij den naam „protoalkaloiden" 
gaf, aangetoond. 
Hiermede meende ik voldoende aanwijzingen te hebben om 
het onderzoek op alkaloiden niet te verwaarloozen. 
x) Later heb ik uit deze stof choline geisoleerd en gevonden dat ook 
choline de pyrrolreactie geeft. 
2) Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 1907, 3771. 
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Toelichting van Alvorens tot de beschrijving van dat onderzoek over te gaan, 
de begrippen or- . . . . , 
ganische basen en moge echter eerst eene korte uiteenzetting gegeven worden 
alkaloïden. waarom hier eene splitsing gemaakt is in de groote groep van 
verbindingen, die men gewoon is onder den naam alkaloiden 
samen te vatten en wel in organische basen van eenvoudige 
samenstelling, — waartoe dus de BßiEGER'sche ptomainen, de 
aliphatische diaminen, choline, neurine, enz. gerekend worden, 
— en in typische, uit planten afkomstige alkaloiden. 
Gaan we na, hetgeen verschillende schrijvers als definitie 
voor het begrip „alkaloiden" vermelden, dan vinden we bij 
GUARESCHI *) het volgende : 
„Letztere Benennung" (ni. Alkaloide) „hat jedoch gegen-
wärtig insofern eine Beschränkung erfahren, als einige Autoren 
den Namen Alkaloide lediglich auf alle diejenigen organischen 
Basen angewendet wissen wollen, welche dem Pflanzenreiche 
entstammen und Abkömmlinge eines, bezw. mehrerer Pyri-
dinkerne sind. Uns hingegen erscheint es angemessener, die 
Bezeichnung Alkaloide auf alle — sowohl dem Tier- und Pflan-
zenkörper entnommenen, wie auch Kunstproducte darstellen-
den — basischen organischen Verbindungen anzuwenden: 
d.h. den Ausdruck Alkaloid als gleichbedeutend mit organi-
sche Base oder organisches Alkali zu gebrauchen." 
HOLLEMAN 2) verstaat onder alkaloiden „eigenaardige stoffen 
van meestal complexe samenstelling en van basisch karakter, 
die door planten worden voortgebracht. Hunne samenvatting 
in één groep dateert van vroeger en was toen evenzoo gerecht-
vaardigd als voor de plantenzuren, vóór men hunne structuur 
had leeren kennen. Evenals men deze laatste tot verschillende 
klassen van verbindingen, (éénbasische, aliphatische, aroma-
tische zuren enz.) heeft gebracht, is gebleken dat, in het alge-
meen gesproken, de verschillende alkaloiden ook in zeer ver-
schillende klassen van verbindingen behooren gerangschikt te 
x) Einführung in das Studium der Alkaloide, 1896, blz. 1—2. 
2) Leerb. d. org. Chemie, tweede deel, 8e geheel herziene druk, 
1919, 572. 
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worden. Zeer velen zijn echter tot pyridine (chinoline en 
isochinoline) terug te voeren." 
Diens definitie komt tamelijk met die van WÜRTZ *) overeen. 
Belangrijk is hetgeen HENRY 2) in de inleiding van zijn uit-
nemend werk vermeldt: 
„The word alkaloid was at first used tó describe all organic 
bases, including the natural alkali-like substances which occur 
in plants. At the time this name was introduced, comparatively 
few of this latter substances were known, and these were all 
alike in possessing basic properties and in exhibiting physiolo-
gical activity. These two characteristics, in conjunction with 
their complex structure, have made it possible until recently 
to regard the natural alkaloids as forming a well-differentiated 
group of chemical compounds, but recent work has tended 
to render indistinct the border lines between this and other 
groups. On the one hand such simple basic substances as am-
monia and methylamine, and on the other substances that con-
tain nitrogen and are yet acidic rather than basic, have been 
found in plants. And, again, complex substances closely related 
to typical alkaloids and which must be regarded as belonging 
to the class of alkaloids, though they have no marked physiolo-
gical action, are known. Königs proposed to avoid this diffi-
culty by confining the name alkaloid to naturally occurring 
pyridine dérivâtes, but this rules out such important substances 
as the purine and glyoxaline derivatives, and for that reason 
can hardly be accepted as a satisfactory use of the name. The 
term alkaloid is, however, generally understood as meaning a 
relatively complex basic substance, occurring naturally, and 
possessing some physiological action, and it will be understood 
in that sense in this volume, though the definition cannot be 
rigidly applied." 
In overeenstemmng met deze omschrijving rekent HENRY o.a. 
arginine, choline, betaine en muscarine, in een hoofdstuk ge-
*) Dictionnaire, 1868, T. 1, biz. 99. 2) The plant alkaloids, 1913, biz. 1—2. 
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titeld : Alkaloids derived from aliphatic amines, (biz. 326—336) 
tot de alkaloiden. 
Eveneens vindt men bij PICTET X) choline en betaine onder de 
alkaloiden vermeld, terwijl WINTERSTEIN en TRIER 2) onder alka-
loiden verstaan die stikstofhoudende stoffen, welke niet meer 
kunnen dienen voor de vorming van eiwit. Zij zouden dus ook 
betaine tot de alkaloiden rekenen 3) . 
Bijna alle genoemde schrijvers nemen dus het begrip 
„alkaloid" zeer ruim. 
Nu is het opvallend dat voor het isoleeren van de verbin-
dingen, door mij tot de eerste groep, dus de eenvoudiger or-
ganische basen omvattend, gerekend, geheel andere methoden 
worden toegepast dan voor het afzonderen uit plantendeelen 
van de typische alkaloiden. Terwijl bij de eerste, zooals uit 
de door ABDERHALDEN gegeven beschrijving (zie blz. 16) blijkt, 
eene moeielijke en langdurige weg gevolgd moet worden, is de 
afscheiding der plantaardige alkaloiden betrekkelijk eenvoudig 
uit te voeren. 
Daarbij komt, zooals ook BARGER 4) mededeelt, — waarmede 
mijne ervaring, wat choline en betaine betreft, overeenstemt, — 
dat de eenvoudig samengestelde organische basen onoplosbaar 
zijn in aether en in chloroform, oplossingsmiddelen, die bij het 
afscheiden der eigenlijke alkaloiden een groote rol spelen. 
Ik kan mij dus geheel vereenigen met de motieven die BARGER 
in de inleiding van zijn monographie noemt, om een scheiding 
tusschen eenvoudiger organische basen en alkaloiden te recht-
vaardigen. Hij zegt namelijk: 
„ I t is common to nearly all the simpler natural bases, however, 
that they are insoluble in ether and chloroform and readily 
soluble in water, so that their isolation is generally more diffi-
cult than that of the complex vegetable alkaloids, which can be 
extracted by making the aqueous solutions of their salts alkaline 
*) Les Alcaloides, 1897, 393. 
2) Die Alkaloïde, 1909. 
3) BARGER. The simpler natural bases, 1914, 6. 
4) L.c. blz. 1. 
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and than shaking with a solvent immiscible with water. The 
separation of the simpler bases from each other and from non-
basic substances like peptones must be carried out by means of 
suitable précipitants and crystalline derivatives. 
The special technique required for this purpose constitutes the 
chief bond between the bases with which we are here concerned" 1). 
Deze bijzondere methode voor het afscheiden van de een-
voudig samengestelde organische basen is uitgewerkt door 
BRIEGER die daartoe mercurichloride gebruikte; later is zij ver-
beterd door DRECHSEL die het phosphorwolframzuur invoerde, 
terwijl KOSSEL daaraan nog de Ag-methode toevoegde voor de 
scheiding van imino-basen als arginine en histidine. 
Wilde de verwerking van de vergiftige beukenotenkoek op Verwerking op 
° . °
 D
 alkaloïden. 
eventueel aanwezige alkaloiden kans op succes hebben, dan zou, 
waar met de mogelijkheid van een zeer gering gehalte van die 
stoffen rekening moest worden gehouden, eene groote hoeveel-
heid koek in bewerking moeten worden genomen. Voor het 
extraheeren van een eenigszins belangrijke hoeveelheid ma-
teriaal, waren de aan, het proefstation beschikbare appa-
raten niet voldoende, zoodat moest worden omgezien naar 
andere hulpmiddelen. Hierbij heb ik groote steun en voor-
lichting ontvangen van de heeren Dr. VAN LINGE, Directeur 
van de Kininefabriek te Maarssen en Dr. SIEGER, Directeur 
van de Amsterdamsche Kininefabriek te Amsterdam, door wier 
bereidwilligheid het mogelijk was de extractie in de Amster-
damsche fabriek uit te voeren. Beide heeren betuig ik ook te 
dezer plaatse daarvoor mijn weigemeenden dank. 
De extractie van de beukenotenkoek geschiedde met alcohol 
van 85 % bij 50° C. en wel bij 20 K.G. onder toevoeging van 
eene geringe hoeveelheid wijnsteenzuur en bij 20 K.G. na 
vermenging met 2 K.G. gebluschte kalk. Na afloop der ex-
tractie werd de alcohol van de extracten afgedestilleerd, waarna 
1) Cursiveering van den schrijver. 
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mij de residu's in den vorm van een donkerbruine, half-vloei-
bare massa, elk afzonderlijk, werden toegezonden. 
Voor de afscheiding van eventueel aanwezige alkaloiden 
meende ik gebruik te kunnen maken van de uitschudmethode 
van STAS-OTTO X), welke methode ook door SCHOORL 2) wordt 
aanbevolen en boven die van DRAGENDORFF 3) verkozen. 
Die methode berust, in groote trekken, op het vermogen der 
alkaloiden om met wijnsteenzuur zouten te vormen, die oplos-
baar zijn in water en in alcohol, daarentegen onoplosbaar in 
aether. Schudt men dus de waterige oplossing van een alka-
loidzout met aether uit, dan worden vetachtige en harsachtige 
stoffen verwijderd, terwijl, op enkele uitzonderingen na, geen 
alkaloiden in oplossing gaan. 
Worden nu de alkaloiden door alkalisch maken van de zure 
oplossing met natronloog, ammoniak of natriumcarbonaat vrij 
gemaakt, dan kunnen zij daaraan door uitschudden met aether 
onttrokken worden. 
Het residu van het extract dat bereid was onder toevoeging 
van wijnsteenzuur werd in een vlakke schaal bij zoo laag moge-
lijke temperatuur verder ingedampt en ten slotte door verdee-
ling over kleinere schaaltjes boven zwavelzuur in vacuo geheel 
ingedroogd. De zoo verkregen massa werd bij gedeelten in een 
ruim mortier twee maal met absoluten alcohol aangewreven. 
Na vereeniging en filtratie van de alcoholische extracten werd de 
alcohol af gedestilleerd en het daarna overblijvend, betrekkelijk 
gering, bruin gekleurd residu na aanroeren met water, zóó dat 
een dikvloeibare massa ontstond, twee maal met aether uitge-
schud. De vereenigde aetherische extracten werden een nacht 
over op uitgegloeid K2C03 gezet en de aether afgedestilleerd. 
Daarbij bleef slechts een zeer gering, donkerbruin gekleurd 
residu over. Dit werd grootendeels op een objectglas gebracht, 
J) Anleitung zur Ausmittelung der Gifte, 7e Aufl., 1896, blz. 118. 
2) Organische analyse I I , 1921, blz. 121. 
3) Die gerichtlich-chemische Ermittelung von Giften, 4e Aufl., 
1895, 149. 
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met een druppel 5 %-ig zwavelzuur zwak verwarmd, de druppel 
terzijde getrokken en phosphorwolframzuur-oplossing toege-
voegd. Geen spoor van een neerslag was daarbij te zien. 
Het bij deze uitschudding met aether achterblijvend waterig, 
zuur reageerend, residu werd eerst op het waterbad volkomen 
van aether bevrijd en daarna met normaal natronloog voorzichtig 
alkalisch gemaakt waarna weder met aether werd uitgeschud. 
Om onnoodig uitschudden te voorkomen werd van ongeveer 
50 cc van het eerste extract de aether verdampt en toen daarbij 
geen rest van beteekenis achterbleef, van het geheele extract 
de aether afgedestilleerd. Het resultaat was een uiterst gering, 
geheel te verwaarloozen donkerbruin kleverig restje. Ik heb geen 
kans gezien deze minimale hoeveelheid, alvorens alkaloid-
reacties toe te passen, nog eens aan een zuivering te onder-
werpen, zoodat ik hiervan heb afgezien. Verder uitschudden 
met aether was, zooals vanzelf spreekt, overbodig. 
Ook het met toevoeging van kalk bereide extract, dat ik, na 
gelijkmatig mengen door aanwrijven in een mortier, met zuivere 
chloroform uitschudde, gaf na afdestilleeren van dit oplossings-
middel al evenmin een positief resultaat. Hier bleven eveneens 
niet meer dan enkele milligrammen van een donkerbruin restje, 
dat een hoogst onaangenamen reuk had, achter. Verdere moeite 
om daarin alkaloiden aan te toonen heb ik dan ook niet gedaan. 
Een verder onderzoek van de alkalische oplossing die met 
chloroform was uitgeschud, op alkaloiden die met natronloog 
in water gemakkelijk oplosbare zouten vormen, heb ik door de 
omstandigheden achterwege moeten laten1). 
x) Dit gedeelte van het onderzoek viel in de dagen dat de dienst van 
het R. L. Proefstation te Goes, tengevolge van de opheffing van dit 
laatste, door de chemische afdeeling van het R-. L. Proefstation te Wage-
ningen moest worden overgenomen. Daardoor moest het onderzoek 
geruimen tijd worden onderbroken, gedurende welken enkele van de 
extracten en vloeistoffen tot bederf zijn overgegaan. Een gedeelte van 
het met chloroform uitgeschudde, met CaO bereide extract, heb ik nog 
kunnen benutten voor het verwerken op choline en betaine, nadat eerst 
door toevoeging van zwavelzuur de grootste hoeveelheid kalk in den 
vorm van gips verwijderd was. 
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§ 3. Hernieuwde verwerking op organische basen van eene 
groote hoeveelheid uitgangsmateriaal. 
Na het negatieve resultaat bij het onderzoek op alkaloiden 
en de opgedane ervaring, dat in de extracten der beukenotenkoek 
in rijkelijke mate kalium aanwezig was, dat bij praecipitatie met 
phosphorwolframzuur in het neerslag overging en waaraan 
het onzekere resultaat bij het voorloopig onderzoek op organi-
sche basen wel grootendeels moest worden toegeschreven, (zie 
blz. 17 e.v.)) heb ik de verwerking op eenvoudig samengestelde 
organische basen opnieuw ter hand genomen. 
Daartoe bestond te meer aanleiding, omdat uit een inmiddels 
aan het Pharmacologisch Instituut te Utrecht op mijn verzoek 
verricht onderzoek naar de vergiftigheid van enkele praeparaten, 
(zie blz. 66), gebleken was dat een praeparaat, verkregen bij 
het orienteerend onderzoek op organische basen, vergiftige 
eigenschappen bezat. 
Nu moest dus in de eerste plaats gezocht worden naar 
een middel om uit het extract der beukenotenkoek althans 
de grootçte hoeveelheid kalium te verwijderen vóórdat tot 
praecipitatie met phosphorwolframzuur werd overgegaan. Bij 
verwerking van een eenigszins aanzienlijke hoeveelheid mate-
riaal was dit ook vooral gewenscht om het gebruik van het 
kostbare phosphorwolframzuur zooveel mogelijk te beperken. 
En slechts van extractie van een groote hoeveelheid koek 
kon eenig positief resultaat verwacht worden. Dit mocht 
worden afgeleid uit enkele mededeelingen van BARGER. ZOO 
Zegt hij omtrent choline (zie ook blz. 19), dat de hoeveelheid 
die daarvan aangetoond moet worden meestal zeer klein is, 
terwijl hij naar aanleiding van een onderzoek van bedorven 
gist door FAUST opmerkt: 
„The experimental difficulties of the subject are illustrated 
by the fact that 100 kilos of yeast did not yield enough of the 
pure substancex) for quite satisfactory analysis." 
x) Sepsine. 
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Ik begon daa rom me t 15 K . G . van de vergiftige beuke - verwerkingop or 
, , .. ganische basen. 
notenkoek bij een temperatuur van ongeveer 70 met water te 
extraheeren, hetgeen in geëmailleerde emmers onder herhaald 
omroeren geschiedde. Na zuivering van de extracten met 
loodacetaat werd het lood uit de oplossing met behulp van 
H 2 S Verwijderd. Verwijdering van 
Het fikraat van het PbS werd op het waterbad vrij sterk ge- veelheid kalium. 
concentreerd en daarna voorzichtig zooveel sterk zwavelzuur 
toegevoegd, dat het zwavelzuurgehalte van de vloeistof 5 % 
bedroeg. Nu werd een gelijk volume alcohol van 95 % toege-
voegd waardoor zich een zwaar kristallijn neerslag, hoofdzake-
lijk uit K2S04 bestaande, vormde. In een hoog cylinderglas 
bleef de vloeistof daarna 24 uur staan, om het K2S04 gelegen-
heid te geven zich zoo volledig mogelijk af te zetten ; dan werd de 
bovenstaande heldere vloeistof afgeheveld, de bezonken massa 
op een zuigfilter afgefiltreerd en het neerslag een paar keer 
met 50-procentige alcohol gewasschen. Uit de vereenigde vloei-
stoffen werd de alcohol in een vlakke schaal op het waterbad bij 
Zoo laag mogelijke temperatuur af gedampt en door telkens de 
verdampende vloeistof met water aan te vullen zorg gedragen, 
dat de concentratie van het zwavelzuur zooveel mogelij k dezelfde 
bleef. Na bekoeling werd eene geconcentreerde oplossing van 
phosphorwolframzuur in 5-procentig zwavelzuur toegevoegd, 
goed omgeroerd en het kaasachtige, lichtbruine neerslag min-
stens 24 uur rust gelaten. Nu werd de bovenstaande vloeistof 
af geschonken en deze voorloopig bewaard (A). Het neerslag 
werd eenige keeren met 5-procentig zwavelzuur gedecanteerd, 
op een zuigfilter zooveel mogelijk van vloeistof bevrijd en af- Verwerking van 
>-r> r 1 • 1* 1 1 1 1 1 TVT i\ het phosphor-wol-
geperst. Ter afscheiding van de basen werd de door WECHSLER1) framzuumeersiag. 
aangegeven werkwijze gevolgd. Deze wees er op, dat het met 
phosphorwolframzuur verkregen neerslag dikwijls geheel of 
gedeeltelijk oplosbaar is in een mengsel van 4 deelen aceton en 
3 deelen water. Inderdaad loste het verkregen neerslag, door 
het bij gedeelten in een ruimen mortier met dit mengsel aan 
1) Zur Technik der Phosphorwolframsäurefällungen. Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 73, 1911, blz. 138. 
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te wrijven, daarin grootendeels met een donkerbruine, bijna 
zwarte kleur op. Nu werd met een overmaat Ba(OH)2-op-
lossing het phosphorwolframzuur en nog resteerend zwavelzuur 
neergeslagen en gefiltreerd. Door het fikraat werd CO^ geleid 
en van het BaC03 afgefiltreerd. In plaats van, zooals verwacht 
werd, een Ba-vrij filtraat te verkrijgen, bleek nu, dat de vloeistof 
nog eene aanzienlijke hoeveelheid barium bevatte, die door C02 
niet verwijderd kon worden. Na indampen van deze vloeistof 
en verder indrogen in een vacuumexsiccator boven zwavel-
zuur werd een taaie stroop verkregen, die zóó lang met alcohol 
van 95 % werd uitgekookt, tot de alcohol kleurloos was (B). 
Hierbij bleef een bruin gekleurd residu. 
Van het donkere alcoholische extract (B) werd de alcohol 
afgedestilleerd, het residu opgenomen in 5-procentig zwavelzuur, 
gefiltreerd en aan het filtraat eene oplossing van phosphor-
wolframzuur in 5-procentig zwavelzuur toegevoegd, waarna 
het hierdoor gevormde neerslag op de reeds beschreven wijze 
verder verwerkt werd. 
In het filtraat van het BaC03 waren thans slechts sporen 
barium aanwezig. Nadat de alkalische vloeistof, die dus de 
organische basen moest bevatten, met zoutzuur zwak zuur ge-
maakt was, werd ze eerst op het waterbad en daarna in een 
vacuumexsiccator boven zwavelzuur volledig ingedroogd, 
waarna de donkerbruine rest met sterken alcohol werd uitge-
kookt. Daarbij bleef slechts een klein residu, hoofdzakelijk van 
anorganischen aard, achter. 
Ter isoleering van organische basen uit het alcoholisch extract 
werd daaraan thans volgens BRIEGER1), wiens methode ook door 
SCHULZE 2) is toegepast, een alcoholische oplossing van HgCl2 
toegevoegd, waardoor een aanzienlijk neerslag ontstond. Na 
eenige weken gestaan te hebben was dit neerslag gedeeltelijk 
x) Über Ptomaine II, biz. 54. 2) Untersuchungen über die zur Klasse der stickstoffhaltigen orga-
nischen Basen gehörenden Bestandteile einiger landwirtschaftlich be-
nutzten Samen, Ölkuchen und Wurzelknollen, sowie einiger Keim-
pflanzen. Die landw. Versuchs-Stat. 46, 1896, 23. 
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fraai gekristalliseerd en werd daarna op een zuigfilter af gefil-
treerd, met een weinig alcohol gewasschen en uit water omge-
kristalliseerd. De zoo verkregen kwikverbinding werd in 
waterige oplossing met H2S ontleed, waarna van het HgS 
afgefiltreerd en het fikraat ingedampt werd, eerst op het 
waterbad en daarna weer in vacuo boven zwavelzuur. Hierbij 
werd eene witte, kristallijne stof verkregen, die sterk hygros-
copisch bleek te zijn en met goudchloride en met kalium-
bismuthjodide prachtige kristalreacties gaf. 
Deze kristallijne verbinding werd, na in vacuo naast zwavel-
zuur gedroogd te zijn, herhaaldelijk met kleine hoeveelheden 
absoluten alcohol onder verwarming op het waterbad behandeld 
waardoor ze grootendeels in oplossing ging, Echter bleef ten 
slotte eene kleine gekristalliseerde rest onopgelost achter. 
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SCHEMATISCH OVERZICHT 
VAN DE WERKWIJZE TER ISOLEERING VAN ORGANISCHE BASEN 
(BLZ. 27 TOT 30) 
Waterig extract der vergiftige beukenotenkoek + loodacetaat 
neerslag fikraat + H2S 
PbS fikraat, geconcentreerd, H 2 S0 4 tot een gehalte van 5 % van de vloeistof, daarna gelijk volume alcohol 
neerslag, 
bevatveel 
K 2 S0 4 
fikraat, alcohol verdampt + phosphor-
wolframzuur 
neerslag, grootendeels oplosbaar 
in mengsel van 4 dln. aceton en 
3 dln. water, + Ba(OH)2 
fikraat 
A 
(bis. 27) 
fikraat 
+ 
co2 
neerslag van barium-
phosphorwolframaat 
en BaS04 
BaC03 
fikraat, bevat nog barium, inge-
dampt en verder ingedroogd in 
vacuo boven zwavelzuur, rest met 
95 %-igen alcohol uitgekookt (B) 
alcoholisch extract, alcohol afgedes-
tilleerd, rest opgenomen in 5 %-ig 
zwavelzuur, gefiltreerd, fikraat + 
phosphorwolframzuur 
bruin 
gekleurd 
residu 
fikraat 
niet 
verder 
verwerkt 
neerslag, opgelost in 
mengsel van 4 dln. aceton 
en 3 dln. water; + 
Ba(OH)2 
neerslag van Ba-
phosphorwolfra-
maat en BaS04 
fikraat 
+ 
CO, 
BaC03 
alkalisch reageerend fikraat, bevat nog 
slechts sporen Ba; met HCl zwak zuur ge-
maakt,ingedampt en ingedroogd in vacu um-
exsiccator; rest met 95 %-igen alcohol 
uitgekookt 
alcoholisch extract + 
alcoholische oplossing 
van HgCl2 
residu, hoofdzake-
lijk anorganisch 
kristallijn neerslag der Hg-verbin-
dingen van organische basen, 3 
weken laten staan, uit water omgekr., 
waterige oplossing + H»S 
moederloog waaruit 
nog een 2de afschei-
ding Hg-zouten ver-
werkt is 
HgS 
fikraat, ingedampt, laatste deel in vacuo boven zwavelzuur : 
witte kristallijne, zeer hygroscopische stof; eenige keeren 
behandeld met kleine hoeveelheden absoluten alcohol onder 
verwarming op waterbad 
alcoholische oplossing 
bevat 
cholinechloride 
gering kristallijn 
residu bestaat uit 
betainechloride 
Door oplossen van de in absoluten alcohol onoplosbare rest 
in zeer weinig water en toevoegen van een weinig geconcen-
treerde waterige goudchlorideoplossing ontstond een lichtgeel 
gekleurd neerslag. Hetzelfde was het geval bij toevoegen 
van goudchloride aan de waterige oplossing van het residu, 
verkregen door afdestilleeren van den absoluten alcohol uit de 
vereenigde alcoholische extracten. 
Beide neerslagen werden af gefiltreerd ; de laatste, groote Afscheiding van 
hoeveelheid werd tweemaal en de eerste, kleine hoeveelheid choline in den 
éénmaal uit weinig water omgekristalliseerd. Reeds naar dubbeiJoauten°U 
het uiterlijk te oordeelen bestond er tusschen beide goud-
verbindingen verschil. Terwijl de uit het geringe, in alcohol 
onoplosbare residu verkregen Au-verbinding in macroscopi-
sche gele naalden gekristalliseerd was, werd de Au-verbinding 
afkomstig uit de alcoholische oplossing, verkregen als een 
kristallijn geel poeder, dat microscopisch uit vierzijdige 
blaadjes bleek te bestaan. 
Analyse van de Au-verbinding uit het in 
alcohol onoplosbare residu. 
Microrestbepaling. 
9.175 mgr. f 4.180 mgr. =43 .03 % Au 
Afgewogen ] 5.365 „ Rest | 2.310 „ =43.05 % Au 
8.172 „ [3.528 „ =43.17 % Au 
Berekend voor C6H1202N.C1 AuCl3 
(betaine-goudchloride) : . . . . . . . . . . . . . . 43.11 % Au 
Een gedeelte van de verkregen goudverbinding heb ik na 
oplossen in water in een Erlenmeyerkolfje van 25 cc. met H2S 
van Au bevrijd, gefiltreerd, het fikraat na toevoegen van een 
paar druppels verdund zoutzuur ingedampt, in water opge-
nomen, van een lichte troebeling nog eens afgefiltreerd en in 
een klein glazen schaaltje ingedampt. De kleine, fraai gekris-
talliseerde rest heb ik daarna met ongeveer 1 cc. absoluten alco-
hol aangewreven, door een gehard filtert je afgefiltreerd en van 
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het residu na | uur drogen bij 100° in vacuo naast P205 , het 
smeltpunt bepaald. Daarvoor vond ik 223°. Betainechloride van 
Merck, op dezelfde wijze behandeld, gaf een smeltpunt van 
224.5°. 
Analyse van de Au-verbinding uit de alcoholische vloeistof. 
Microrestbepaling. 
5.325 mgr. 
Afgewogen { 5.590 „ Rest • 
4.885 „ 
2.365 mgr. -44.41 % Au 
2.485 „ =44.45 % Au 
2.170 „ =44.42% Au 
Berekend voor C5H140N.C1 + AuCl3 
(choline-goudchloride) : . . . . . . . . . . . . . . . . 44.41 % Au 
C- en H-bepaling (buisvulling met loodchromaat). 
blanco proef: chloorcalciumbuisje: -+- 0.4 mgr. 
natronkalkbuisje: -f- 0.04 „ 
1. afgewogen: 14.876 mgr. Au-verbinding. 
2. „ 11.675 „ 
1. gevonden: H 2 0 : 4.790 mgr. = 3.27 % H. 
2. „ H20 : 3.889 „ = 3.32 % H. 
1. „ C02 : 7.679 „ = 14.06 % C. 
2. „ C02 : 6.004 „ = 14.03 % C. 
berekend voor C5HMON.Cl + AuCl3: 3.15 % H. 
13.53 % C. 
Hiermede is dus inderdaad het voorkomen van choline in 
beukenotenkoek aangetoond en daarmede het daaromtrent door 
BÖHM medegedeelde bevestigd. 
Echter is naast het choline met zekerheid de aanwezigheid 
geconstateerd van eene kleine hoeveelheid betaine, waarvan het 
voorkomen in beukenotenkoek tot nu toe niet bekend was en 
dat ook zeker aan mijne aandacht ontsnapt zou zijn, indien 
niet eene zoo groote hoeveelheid der koek verwerkt was. 
De aanwezigheid van betaine naast choline is door de onder-
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* * * -#. 4 
Choline-goudchloride 
uit vergiftige beukenotenkoek. 
f "ff* 
Choline-goudchloride 
uit eidooier. 
•^c 3» 
-S-M^V* % * * * • - » • 
Choline uit vergiftige beukenotenkoek 
met kaliumbismuthjodide. 
Choline uit eidooier 
met kaliumbismuthjodide. 
Vergrooting 65 X. 
zoekingen van SCHULZE1) en zijne medewerkers omtrent het 
voorkomen van organische basen in plantenzaden enz., aange-
toond in wikkenzaden, in tarwekiemen en in moutkiemen. 
Verder achten zij het niet waarschijnlijk, dat het choline-
gehalte van de door hen onderzochte voedermiddelen, behalve 
misschien van de door BÖHM onderzochte katoenzaadkoeken, 
tot schadelijke werking aanleiding zou kunnen geven. 
Behalve de beide genoemde basen mocht het mij niet ge- vergiftigheidsoor-
1 . 1 . 1 1 1 1 1 zaak niet te zoe-
lukken nog andere uit de extracten der beukenotenkoek te ken in ontleding 
isoleeren. Geen der BRiEGER'sche ptomainen kon dus worden van eiwltsto£fen-
aangetoond. 
Daar ook geen goudverbindingen met een hooger Au-gehalte 
dan 44.4% verkregen konden worden, is dus ook het toeschrijven 
van de vergiftigheid van die koek aan de aanwezigheid van 
neurine uitgeschakeld 2). Indien ook inderdaad de omzetting 
van het choline in neurine betrekkelijk gemakkelijk zoude ver-
loopen, zou het vervoederen van de talrijke cholinehoudende 
voedermiddelen een gevaarlijk experiment blijven, hetgeen 
door de praktijk voldoende wordt gelogenstraft. 
Hiermede staat voor de onderzochte beukenotenkoek wel 
vast, dat men de vergiftigheidsoorzaak niet behoeft te zoeken 
in eene eventueele ontleding van eiwitstoffen, waarvan de mo-
gelijkheid — ten gevolge van gistings- of ontledingsprocessen, 
voornamelijk in eiwitrijke voedermiddelen — door KELLNER 3) 
wordt aangenomen. 
De vraag rijst dus waaraan die vergiftigheid dan wél is toe 
te schrijven. 
x) Untersuchungen über die zur Klasse der stickstoffhaltigen organi-
schen Basen gehörenden Bestandteile etc. Die landw. Versuchs-Stat. 46, 
1896, 23. 
2) H e t Au-gehalte van neurine-goudchloride, C 5 H 1 2 N . C 1 + AuCl 3 , 
bedraagt 4 6 . 3 7 % . Wel heb ik uit een der alcoholische fracties een 
Au-verbinding verkregen met een Au-gehalte van gemiddeld 40.87 % 
en tóen aan de aanwezigheid van stachydrine gedacht (berekend voor Au 
in C 7 H 1 4 0 2 N C 1 + A u C l 3 : 40.81 % ) , maar bij omkristalliseeren daarvan 
steeg het Au-gehalte en had bij de 2e kristallisatie dat van het choline-
goudchloride bereikt . 
3) Die Ernährung der landw. Nutzt iere , 7e Auflage, 1916, blz. 360» 
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DERDE HOOFDSTUK. 
§ 1. Onderzoek op organische zuren. 
Bij de verwerking van de waterige extracten der beukenoten-
koek was het mij opgevallen, dat, wanneer de vloeistoffen eene 
z;ure reactie hadden, zich een stekende reuk verspreidde, die 
hinderlijk op keel en oogen werkte. Hierin werd aanleiding ge-
vonden te trachten of omtrent de vergiftigheidsoorzaak ook 
eenige opheldering verkregen zou kunnen worden door een 
onderzoek in te stellen naar de aanwezigheid van organische 
zuren, waarvoor als uitgangspunt de vloeistof A (zie blz. 27) 
genomen werd. 
Aan deze vloeistof, dus aan het filtraat van het eerste phos-
phorwolframzuurneerslag, werd, ten einde zoowel de overmaat 
van phosphorwolframzuur als het zwavelzuur te verwijderen, 
zooveel bariumhydroxyde toegevoegd, dat een proefje van het 
filtraat zoowel met zwavelzuur als met natriumcarbonaat een 
neerslag gaf. 
Doorleiden van C02 door het filtraat, ten einde het barium 
te verwijderen, gaf slechts een gedeeltelijk resultaat: na affil-
treeren van het gevormde bariumcarbonaat bleek dat de vloei-
stof nog eene aanzienlijke hoeveelheid barium bevatte, welke 
niet door C02 te verwijderen was. Uit de donkere oplossing 
werd nu met eene kleine overmaat verdund zwavelzuur het 
barium neergeslagen, na volledig bezinken van het bariumsul-
faat afgefiltreerd en een proefje van het filtraat met aether uit-
geschud. Na afdestilleeren van den aether bleef een donker-
bruine stroop achter. Daarop werd het geheele filtraat herhaal-
delijk met aether uitgeschud, de aetherische oplossing afgeschei-
den, op watervrij natriumsulfaat gedroogd, gefiltreerd en de 
34 
aether afgedestilleerd. De achterblijvende stroop, in een va-
cuumexsiccator boven zwavelzuur gezet, begon na verloop van 
ongeveer eene week te kristalliseeren. Toen na enkele weken 
staan de kristallen blijkbaar niet meer toenamen, werd de dikke 
stroopachtige massa in gehard filtreerpapier gewikkeld, dit 
met gewoon filtreerpapier omgeven en daarna geperst. De 
resteerende vrij droge kristalmassa werd nu op eene poreuse 
plaat gestreken, waar zij ten slotte als een licht-geelbruin 
gekleurde massa achterbleef. 
Het bleek, dat de kristallen gemakkelijk in heet water, echter Aantoonen van 
vrij moeielijk in koud water oplosten. Het gelukte dan ook, door 
eenige keeren uit kokend water om te kristalliseeren, een in 
fraaie kleurlooze kristallen kristalliseerende stof, welke onder het 
microscoop uit naalden bleek te bestaan, te verkrijgen. De wa-
terige oplossing ervan reageerde zuur op lakmoespapier. Verhit 
op een objectglaasje bleek de verbinding te sublimeeren. Het 
sublimaat met een druppel water bijeengebracht en verwarmd, 
gaf na afkoelen kristalvormen, welke zeer veel overeenkomst 
vertoonden met de door BEHRENS voor fumaarzuur beschrevene. 
De door VAN ITALLIE 1) voor fumaarzuur beschreven micro-
chemische reacties kwamen echter niet met die van het gevonden 
Zuur overeen. Zoo ontstonden in tamelijk verdunde oplossing 
van het ammoniumzout met thaliiumnitraat zeer fraaie, sterk 
lichtbrekende dubbelpyramiden, die, in tegenstelling met de 
door VAN ITALLIE uit ammoniumfumaraat met thaliiumnitraat 
verkregen scheef uitdoovende prisma's, recht uitdooven. 
Met loodacetaat werd een eenigszins wratachtige kristallisatie 
verkregen, waaronder regelmatige zeshoeken en staafjes. 
Met koperacetaat ontstonden slechts kleine wratten. Uit de 
ammoniakale oplossing hiervan vormden zich bij langzaam 
verdampen helderblauwe sphaerolyten. 
Ook wat de beide laatste reacties betreft onderscheidde het 
gevonden zuur zich dus van fumaarzuur. 
x) Microchemische opsporing van fumaarzuur. Pharmac. Weekbl. no. 
49, 1922, blz. 1312. 
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aether afgedestflleerd. De achterblijvende stroop, in een va-
cuumexsiccator boven zwavelzuur gezet, begon na verloop van 
ongeveer eene week te kristalliseeren. Toen na enkele weken 
staan de kristallen blijkbaar niet meer toenamen, werd de dikke 
stroopachtige massa in gehard filtreerpapier gewikkeld, dit 
met gewoon filtreerpapier omgeven en daarna geperst. De 
resteerende vrij droge kristalmassa werd nu op eene poreuse 
plaat gestreken, waar zij ten slotte als een licht-geelbruin 
gekleurde massa achterbleef. 
Het bleek, dat de kristallen gemakkelijk in heet water, echter Aantoonen van 
vrij moeielijk in koud water oplosten. Het gelukte dan ook, door 
eenige keeren uit kokend water om te kristalliseeren, een in 
fraaie kleurlooze kristallen kristalliseerende stof, welke onder het 
microscoop uit naalden bleek te bestaan, te verkrijgen. De wa-
terige oplossing ervan reageerde zuur op lakmoespapier. Verhit 
op een objectglaasje bleek de verbinding te sublimeeren. Het 
sublimaat met een druppel water bijeengebracht en verwarmd, 
gaf na afkoelen kristalvormen, welke zeer veel overeenkomst 
vertoonden met de door BEHRENS voor fumaarzuur beschrevene. 
De door VAN ITALLIE X) voor fumaarzuur beschreven micro-
chemische reacties kwamen echter niet met die van het gevonden 
Zuur overeen. Zoo ontstonden in tamelijk verdunde oplossing 
van het ammoniumzout met thalliumnitraat zeer fraaie, sterk 
lichtbrekende dubbelpyramiden, die, in tegenstelling met de 
door VAN ITALLIE uit ammoniumfumaraat met thalliumnitraat 
verkregen scheef uitdoovende prisma's, recht uitdooven. 
Met loodacetaat werd een eenigszins wratachtige kristallisatie 
verkregen, waaronder regelmatige zeshoeken en staafjes. 
Met koperacetaat ontstonden slechts kleine wratten. Uit de 
ammoniakale oplossing hiervan vormden zich bij langzaam 
verdampen helderblauwe sphaerolyten. 
Ook wat de beide laatste reacties betreft onderscheidde het 
gevonden zuur zich dus van fumaarzuur. 
x) Microchemische opsporing van fumaarzuur. Pharmac. Weekbl. no. 
49, 1922, blz. 1312. 
35 
Verder bleek het smeltpunt bij 105.7° (gecorr.) te liggen, 
terwijl fumaarzuur tegen 200° sublimeert zonder te smelten1). 
De microëlementairanalyse gaf de volgende resultaten, die 
overeenkomen met de samenstelling van het azelainezuur : 
C9H1604 = COOH (CH2)7 COOH 
1. afgewogen: 6.590 mgr. 
2. „ 4.826 „ 
3. „ 4.199 „ 
1. gevonden: H20 : 5.388 mgr. = 9.07 % H. 
2. „ H20 : 3.824 „ = 8.80 % H. 
3. „ H20 : 3.410 „ = 9.02 % H. 
1. gevonden: C02 : 13.911 mgr. =57.54 % C. 
2. „ C02 : 10.223 „ = 57.20 % C. 
3. „ C02 : (buisje losgeraakt). 
berekend voor C9H1604: 8.51 % H. 
57.44 % C. 
Bepaling van het aequivalentgewicht. 
100 mgr. van het zuur opgelost in verdunden alcohol en ge-
titreerd met y^ loog en phenolphtaleïne als indicator, verbruik-
ten 10.8 cc. Daaruit volgt voor het aequivalentgewicht 92.5. 
Bepaling van het molecuulgewicht volgens de micromethode der 
kookpuntsverhooging van PREGL. 
vloeistof: aether 
0.612) 
instelling 0.620) 3 laatste aflezingen. 
0.620 ) 
afgewogen 11.117 mgr. 
x) VICTOR MEYER und PAUL JACOBSON. Lehrb. d. org. Chem., zweite 
Aufl. Bd. I, zweiter T., 1913, 412. 
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De pastille lost seer langzaam op. De temperatuur is na 15 
minuten constant. 
0.720 ) 
instelling 0.738 > 3 laatste aflezingen. 
0.738 ) 
De kookpuntsverhooging bedraagt dus 0.118° en het uit 
deze berekende molecuulgewicht 184. 
Berekend voor C9H1 604 : 188. 
Daar voor het aequivalentgewicht 92.5 gevonden is, zijn 
2 carboxylgroepen aanwezig. 
Volgens BEILSTEIN is het smeltpunt van azelainezuur 106° C. 
en volgens V. MEYER en JACOBSON 106.5°. 
Ten einde het verkregen product nog nader als azelainezuur 
te identificeeren, werd door mij zuiver azelainezuur bereid om 
Zoodoende over vergelijkingsmateriaal te beschikken. 
Nu kan men volgens HARRIES en T U R K 1 ) het azelainezuur 
via het ozonide uit oliezuur bereiden of wel volgens VANINO 2) 
ricinusolie met salpeterzuur oxydeeren, bij welke laatste 
methode behalve azelainezuur ook kurkzuur COOH (CH2)6 
COOH verkregen wordt. 
De eerste bereidingswijze vordert een ozoniseerapparaat, dat 
niet tot mijne beschikking stond. Ook de oxydatie van ricinus-
olie met salpeterzuur is volgens MAQUENNE 3) lastig en geeft 
slechts met moeite een zuiver product met klein rendement. 
Daarentegen wordt het azelainezuur volgens laatstgenoemde in 
groote hoeveelheid en zeer zuiver verkregen door oxydatie 
van oliezuur met eene matig sterke oplossing van kaliumper-
manganaat. 
Daarom werd de bereiding volgens MAQUENNE gekozen, 
waartoe 100 gram ricinusolie met alcoholische KOH werden 
verzeept, de vetzuren afgescheiden, uitgewasschen en gedroogd 
x) Ber. d. D. Chem. Ges. 39, 3. 
2) Handbuch der präparativen Chemie, Bd. I I , 1914, 123. 
3) Bulletin de la Société Chimique de Paris, 1899, tome XXI, 1061. 
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en 30 gram van het aldus verkregen ruwe vetzuur met kalium-
permanganaat in alkalische oplossing werden geoxydeerd. Na 
toevoeging van zwavelzuur werd gefiltreerd, het neerslag uit-
gewasschen en het filtraat sterk geconcentreerd, waarna bij 
afkoeling fraaie kristallen van azelainezuur verkregen werden, 
dat uit water omgekristalliseerd werd. 
Het smeltpunt bedroeg 103° (ongecorr.). 
Nadat de identiteit van het zuur uit de vergiftige beukenoten-
koek met het door oxydatie van ricinusolie verkregen azelaine-
zuur ook door vergelijking der microchemische reacties was 
vastgesteld, knoopte zich hieraan de beantwoording van een 
tweetal vragen vast. 
Ten eerste moest worden uitgemaakt of het azelainezuur reeds 
aanwezig is in beukenotenkoek, geslagen uit versehe noten, en 
ten tweede of azelainezuur door oxydatie van beukenotenolie 
gevormd kan worden. 
Met de beantwoording van deze vragen zou tevens de vraag 
opgelost zijn of men dit zuur als een normaal bestanddeel van 
beukenotenkoek, dan wel als een omzettingsproduct van de 
beukenotenolie moet beschouwen. 
Aantoonen van Alvorens tot de beschrijving van het met de beantwoording 
C6H7(COOH)3. van deze vragen in verband staande onderzoek over te gaan, moet 
vermeld worden, dat uit de moederloog, achterblijvende na het 
uit water omkristalliseeren van het uit de vergiftige beukenoten-
koek geisoleerde azelainezuur, na concentreeren en geruimen 
tijd staan, zich eene in harde, korrelige, nagenoeg kleurlooze, 
iets geelachtig gekleurde kristallen gekristalliseerde verbinding 
had afgescheiden. 
Deze verbinding, die zuur op lakmoes reageert, heeft geen 
scherp smeltpunt. Bij ongeveer 230° is ontwikkeling van gas-
belletjes waar te nemen onder bruinkleuring, waarna de massa 
geleidelijk meer vervloeit en zich donker kleurt. Daarna kan 
men sublimatie van naaldjes tegen den wand van het buisje 
constateeren. 
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Micro-elementairanalyse. 
1. afgewogen: 12.956 mgr. 
2. „ 13.233 mgr. 
1. gevonden: H20 : 5.980 mgr. = 5.12 % H. 
2. „ H 2 0 : 6.203 „ = 5.20 % H. 
1. gevonden: CO, : 22.222 mgr. =46.77 % C. 
2. „ C02 : 22.998 „ = 47.40 % C. 
Elementair formule: C4H503. 
Bepaling van het molecuulgewicht. 
Deze geschiedde volgens de micromethode van RAST1), 
welke berust op de groote smeltpuntsdepressie van kamfer. Deze 
bedraagt n.1. voor het molecuulgewicht eener stof, opgelost in 
1 K.G. kamfer, 40°, terwijl zij bijv. voor benzol slechts 5° en 
voor ijsazijn slechts 3.9° bedraagt. 
Op de gewone analytische balans werden afgewogen 89.9 
mgr. kamfer en 11.1 mgr. van de korrelige kristallen, vooraf 
goed fijngewreven. Voor het smeltpunt van de samengesmolten 
massa werd gevonden 154°, voor dat van de kamfer 178.8°. De 
smeltpuntsverlaging bedraagt dus 24,8° en het molecuulgewicht 
§ë x is x 1 0 0° = 199'L 
Berekend voor C8H10O6 : 202. 
Nu is de vraag : hoe moet men zich deze verbinding gecon-
stitueerd denken. 
Zooals later vermeld zal worden (zie blz. 53), verdwijnt, bij 
langdurig liggen van de onderzochte koek, daaruit het azelaine-
zuur, terwijl dan, naast een met waterdamp vluchtig zuur, waar-
over later, slechts het zuur C8H10O6 kan worden aangetoond. 
Men zou zich dus dit laatstgenoemde zuur uit het azelaine-
x) Mikro-Molekulargewichts-Bestimmung im Schmelzpunktsapparat. 
Ber. d. D. Chem. Ges. Jahrg. LV, Heft 4, 1051. 
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zuur gevormd kunnen denken, waarbij, in de veronderstelling, 
dat de oxydeerende invloed, die aanleiding gegeven heeft tot 
de vorming van het azelainezuur, zich verder heeft voortgezet, 
bijv. een tweebasisch diketozuur1), en wel een diketokurkztmr 
ontstaan zou kunnen zijn. Over een dergelijk zuur zijn echter 
in de literatuur geen gegevens te vinden. 
De onjuistheid van deze veronderstelling blijkt uit de nega-
tieve ketonfunctie-reactie, verricht met de zure oplossing van 
Phenylhydrazine volgens BÖESEKEN. 
Verder geeft de bepaling van het aequivalentgewicht het 
volgende resultaat: 
16.395 mgr. opgelost in verdunden alcohol en getitreerd met 
eg loog en phenolphtaleine als indicator, verbruikten 12.1 cc. 
Hieruit volgt voor het aequivalentgewicht 67.7. 
In het zuur C8H10O6 moeten dus 3 carboxylgroepen voor-
komen, waardoor de formule wordt: 
C5H7 (COOH)3. 
In de literatuur heb ik een tricarbonzuur van deze samenstel-
ling niet vermeld gevonden; men zou zich de constitutie van 
deze verbinding echter kunnen denken als een homoloog van 
het aconietzuur: C3H3(COOH)3, of misschien als een pen-
tamethyleentricarbonzuur. 
Daar een homoloog van het aconietzuur eene dubbele bin-
ding moet bevatten, heb ik het C5H7(COOH)3 eerst onderzocht 
op eventueel joodadditievermogen. 
Daartoe heb ik 16.125 milligram van het zuur in een klein 
stopfleschje samengebracht met 2 cc. tetrachloorkoolstof, 1 cc. 
96-procentigen alcohol (om het zuur in oplossing te brengen), 
5 cc. joodchlorideoplossing volgens WYS 2) en na twee uren 
staan 2 cc. 10-procentig joodkalium en 20 cc. water toege-
voegd, waarna het j odium getitreerd werd met n/10 natrium-
*) Onder de bekende oxydatieproducten van het oliezuur komt o.a. 
diketostearinezuur voor. 
2) Codex Alimentarius no. 2, Spijsvetten en kaas, 2e aangevulde druk, 
1914, 61. 
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thiosulfaat en stijfseloplossing. Bij het einde der titratie werd 
tot kleurloos getitreerd met n/100 natriumthiosulfaat. Ver-
bruikt werden 7.9 cc. n/10 en 0.1 cc. n/100 natrium-thiosulfaat. 
Bij de gelijktijdig verrichte blancobepaling werden voor de 
titratie van het jodium eveneens verbruikt 7.9 cc. n/10 en 
0.1 cc. n/100 natriumthiosulfaat. 
Het C5H7(COOH)3 moet dus een verzadigd zuur zijn. Dit 
is alleen denkbaar bij eene ringvormige binding. 
In aansluiting aan het verschijnsel dat het zuur onder op-
schuimen smelt, (daarbij dus vermoedelijk C02 verliezend), en 
een sublimaat geeft, heb ik getracht nadere gegevens omtrent 
het sublimatieproduct te verkrijgen. 
Daartoe heb ik het zuur C3H7(COOH)3 in het zoogenaamde 
„Regenerierungsblock" van PREGL1) in een aan één zijde ge-
sloten buisje gedurende korten tijd tot smelten verhit. Het ge-
deelte van het buisje waarin zich het sublimaat had afgezet heb 
ik afgesneden en daarna, om geen stof te verliezen, in een beker-
glaasje met een weinig water verwarmd en de oplossing gefil-
treerd. Een druppel van de oplossing blijkt met zilvernitraat 
een moeielijk oplosbaar, in kogelvormige kristallen kristallisee-
rend zilverzout te geven. 
Het na praecipitatie van de vloeistof met zilvernitraat ge-
vormde zilverzout werd op een klein gehard filtertje afgefil-
treerd, met water gewasschen en tusschen filtreerpapier boven 
zwavelzuur gedroogd, waarna het als een licht-geelachtig ge-
kleurd poeder werd verkregen. 
Microrestbepaling in dit zilverzout. 
1. afgew. 3.928 mgr. stof; gev. 2.287 mgr. Ag. =58.22 %. 
2. afgew. 4.573 mgr. stof; gev. 2.674 mgr. Ag. = 58.47 %. 
Berekend voor C7Hs04Ag2 : 58.04 % Ag. 
Om geen verlies door verstuiven van stof te hebben, werd de 
verbranding uiterst voorzichtig boven een klein spiritusvlam-
x) Die quantitative organische Mikroanalyse, zweite Auflage, 1923, 
biz. 73 en 129. 
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metje, waarbij geen vonkjes in de ontwikkelde gassen mogen 
optreden, uitgevoerd. 
Bij eene restbepaling in een gedeelte zilverzout, op de be-
schreven wijze uit eene andere kristallisatie der korrelige kris-
tallen verkregen, bleef na verbranden van 3.977 mgr. stof een 
rest van 2.293 mgr. Ag =,, 57.65 % Ag. 
Er is dus inderdaad uit het zuur C5H7(COOH)3 door ver-
hitten tot smelten eene verbinding gevormd die C 0 2 minder 
bevat, dus een lichaam van de samenstelling C7H10O4. 
De overgebleven rest van het zilverzout werd, na fijnwrijven, 
in water gesuspendeerd en na verwarmen H2S doorgeleid. 
Een gedeelte van het Ag2S ging hierbij in kolloidalen toestand 
door het filter. Door toevoegen van een weinig verdund zout-
zuur en verwarmen kon ook dit zwavelzilver tot afscheiding 
worden gebracht. Uit het filtraat, in een klein kristalliseer-
schaaltje ingedampt, zette zich eene kristallijne, geelachtig ge-
kleurde verbinding af die geen scherp smeltpunt bleek te be-
zitten. Bij ongeveer 180° wordt de verbinding week onder bruin-
kleuring; bij ongeveer 195° treedt een sublimaat op onder begin 
van smelting en wordt de kleur donkerder, terwijl ten slotte bij 
ongeveer 212° de rest is samengevloeid. 
Afgaande op dit gedrag van deze stof in het smeltpunt-
buisje zou men de conclusie kunnen trekken dat het C5H7-
(COOH)3 niet te beschouwen is als een pentamethyleentri-
carbonzuur, daar de pentamethyleendicarbonzuren (cis- en 
trans-) resp. bij 140° en 159—160° smelten. 
Meer waarschijnlijk is de aanwezigheid van een der dimethyl-
cyclopropaancarbonzuren en wel van het trans-zuur, (trans-
caronzuur), waarvoor als smeltpunt door BAYER en IPATJEW 1) 
212° en door PERKIN en THORPE 2) 213° vermeld wordt. 
Het door mij uit de vergiftige beukenotenkoek geisoleerde 
driebasische zuur zou dan opgevat kunnen worden als een 
dimethyltrimethyleentricarbonzuur: 
x) Ber. d. D. Chem. Ges. 29, 2799. 
2) Journ. of the Chem. Soc. 75, 1899, 57. 
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CH„ CH„ 
COOH COOH 
Daar het trans-caronzuur o.a. gevormd wordt door oxydatie 
van het tot de terpenen behoorende caron met kaliumperman-
ganaat, zou men zich als vermoedelijke bron van herkomst van 
het driebasisch zuur een terpeenachtig lichaam kunnen denken. 
Het is niet onmogelijk dat dit laatste nog gedeeltelijk aanwezig 
is in de stroop, achterblijvende na kristallisatie van de korrelige 
kristallen. Deze stroop, waaruit geen zouten meer te bereiden 
zijn, drijft, met water verwarmd, hierop als olieachtige drup-
peltjes en verspreidt daarbij een aangenamen, aromatischen 
geur. Ook het caron is een olieachtige vloeistof. 
Ik acht het dus aannemelijk dat het driebasisch zuur C5H7-
(COOH)3 te beschouwen is als een oxydatieproduct van een 
terpeenachtig lichaam dat in de beukenotenkoek voorkomt en 
dat aan de oxydeerende werking, waaruit ook het optreden van 
het azelainezuur te verklaren is, heeft blootgestaan. 
§ 2. Onderzoek naar de herkomst van het in de vergiftige 
beukenotenkoek aangetroffen azelainezuur. 
Door de rijke dracht van zaden der beuken in het najaar van 
1922 was het mogelijk de beschikking te krijgen over eene flinke 
hoeveelheid beukenoten, die bij gunstige weersgesteldheid in 
drogen toestand verzameld konden worden. 
a. Bereiding van azelainezuur uit beukenootolie. 
50 K.G. der noten werden in een droog vertrek uitgespreid 
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en daar gedurende eenigen tijd aan de lucht gedroogd1). 
Bereiding van 100 gram van de geperste olie werd volgens MAQUENNE ver-
azelainezuur uit 1 1 1 
beukenootoiie. zeept en daarna het verkregen vetzuur met kahumpermanga-
naat in alcalische oplossing geoxydeerd. 
Het resultaat was een witte kristallijne stof, die door omkris-
talliseeren uit water werd gezuiverd en geheel het uiterlijk van 
de door oxydatie van de vetzuren uit ricinusolie verkregen ver-
binding vertoonde. 
Smeltpunt 104° C. 
Micro-elementairanalyse. 
Afgewogen: 8.036 mgr. 
Gevonden: H 2 0 : 6.204 mgr. = 8.57 % H. 
C 0 2 : 16.890 „ = 57.30 % C. 
Berekend voor C9H1 604 : 8.51 % H. 
57.44 % C. 
Hiermede is dus aangetoond dat ook uit de beukenotenolie 
door oxydatie azelainezuur gevormd kan worden. 
Daarbij werd echter opgemerkt, dat het rendement aan 
azelainezuur, volgens de bereidingswijze van MAQUENNE, uit de 
beukenotenolie veel geringer is dan hetgeen op dezelfde wijze 
uit ricinusolie verkregen wordt; bij oxydatie van gelijke hoe-
veelheden ruw vetzuur bedraagt de eerste hoeveelheid minder 
dan een derde gedeelte van die uit de ricinusolie. 
*) Door de welwillende medewerking van den Directeur van het 
Station voor Maalderij en Bakkerij te Wageningen, den Heer A. BOONSTRA, 
kon aldaar van de aldus voorgedroogde beukenoten het grootste deel 
van de doppen worden verwijderd. 
Het gelukte echter niet met behulp van een aan het Rijkslandbouw-
proefstation aanwezige kleine oliepers de noten voldoende van olie te 
bevrijden. Op mijn verzoek verklaarde zich daarop de heer TWIJNSTRA, 
Directeur van U. Twijnstra's Oliefabrieken, bereid mij behulpzaam te 
zijn, waarna in de fabriek te Maarssen de persing plaats vond. 
De Heeren BOONSTRA en TWIJNSTRA zeg ik voor hunne hulp nogmaals 
dank. 
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b. Onderzoek van de koek, geslagen uit versehe beukenoten. 
Thans werd het onderzoek op azelainezuur in de na persing Geen azelainezuur 
van de versehe noten achterblijvende koek ter hand genomen. C8H10O6 in de 
Deze werd, na gemalen te zijn, met warm water geëxtraheerd, ^ ° ^
 b"„ktnoten! 
het met loodacetaat gezuiverde extract na filtreeren van lood 
bevrijd en ingedampt, waarbij het indampen eenigszins verder 
dan gewoonlijk werd voortgezet, zoodat eene strooperige vloei-
stof verkregen werd. Uit deze vloeistof zette zich na bekoeling 
eene groote hoeveelheid prismatische kristallen af. Een gedeelte 
dezer kristalmassa, waarvan de asch eene sterke magnesium- en 
eenduidelijke kaliumreactie gaf, werd op een zuigfilter zoo goed 
mogelijk van de aanklevende stroop bevrijd en verder op een 
poreuse tegel gebracht. Het zoo verkregen, nog slechts zwak 
gekleurde product, werd in verdund zwavelzuur opgelost en in 
een scheitrechter herhaaldelijk met aether uitgeschud. Na ver-
dampen van den aether bleef een nagenoeg kleurlooze, dikke 
stroop achter, die niettegenstaande langdurig staan in vacuo 
boven zwavelzuur niet wilde kristalliseeren en zoowel met co-
baltacetaat als met zinkcarbonaat de door BEHRENS X) be-
schreven reacties van melkzuur vertoonde. 
De geheele kristalmassa werd thans op een zuigfilter afge-
filtreerd en aan het fikraat het dubbele volume alcohol toege-
voegd, waardoor nog een neerslag van dezelfde kristallen ont-
stond. Na verdampen van den alcohol uit het fikraat geeft de 
achterblijvende vloeistof nog steeds melkzuur-reacties met 
cobaltacetaat en zinkcarbonaat. 
De geheele vloeistof, waaruit zich de prismatische kristal-
len hadden afgezet, werd nu met zwavelzuur zuur gemaakt 
en met aether uitgeschud; na afdestilleeren van den aether 
bleef een donkerbruin gekleurde stroop achter. 
Deze stroop vertoonde, zelfs na eenige weken boven zwavel-
zuur in vacuo te hebben gestaan, geen neiging tot kristalliseeren. 
In de koek, geperst uit de versehe beukenoten, kon dus geen 
x) Anleitung zur microch. Anal, der wichtigsten org. Verb., 1897, 
Heft 4, 46. 
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azelainezuur worden aangetoond, en evenmin een zuur van de 
samenstelling C8H10O6, zooals het geval was in de koek die de 
vergiftigingsverschijnselen had veroorzaakt. Ook uit het lood-
neerslag kon na verwerking geen azelainezuur geisoleerd 
worden. 
Afgezien van het feit, of men aan het azelainezuur of aan het 
zuur C8H10O6 eene schadelijke physiologische werking moet 
toekennen, wat nog nader door proeven met dieren moet wor-
den uitgemaakt, is dus in elk geval een duidelijk verschil in che-
mische samenstelling tusschen de schadelijke koek en de koek 
uit de versehe beukenoten geperst, aangetoond. 
Verder mag uit de omstandigheid dat het azelainezuur door 
oxydatie verkregen is uit de na persing van de versehe beuke-
noten gewonnen olie, wel bewezen geacht worden dat het voor-
komen van azelainezuur in de vergiftige koek een gevolg is van 
eene ontleding van het vet. Of men hier aan eene bacterienwer-
king dan wel aan eene andere oorzaak moet denken, is nog niet 
opgehelderd; waarschijnlijk echter staat bedoelde vetontledende 
werking in nauw verband met het feit dat de partij beukenoten, 
waarvan de schadelijke koek bereid is, in vochtigen toestand 
opgeslagen is geweest. 
Men is hier geneigd de vergelijking te maken met de ver-
schijnselen die optreden bij het zoogenaamde ranzig worden 
van een vet. 
Volgens SCALA1) berust het ranzig worden op de oxydatie 
van het oliezuur, terwijl het hem gelukte uit eene ranzige olijf-
olie o.a. ook azelainezuur te isoleeren. 
Dat de ransheid van vetten haar oorsprong vindt in de 
oxydatie van het oliezuur, waarbij peroxyden den eersten trap 
schijnen te vormen, wordt ook aannemelijk gemaakt door een 
onderzoek van POWICK 2). Bij die oxydatie is de vorming 
van azelainezuur, behalve door SCALA, door vele andere onder-
1) Ranzigwerden und Ranzidität der Fette, Chem. Zentralbl. 1898, I I . 
2) WILMEE C. POWICK. Compounds developed in rancid fats, with 
observations on the mechanism of their formation. Journ. of agric. 
research. Vol. XXVI, 1923, No. 8, 323. 
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Vloeibaar zuur uit versehe beukenoten 
met cobaltacetaat. met zinkcarbonaat. 
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met cobaltacetaat. met zinkcarbonaat. 
Vergrooting 65 X. 
Zoekers waargenomen. Zoo wordt deze vorming van azelaine-
zuur uit oliezuur, en wel door oxydatie met salpeterzuur, ver-
meld door LAURENT J ) en A R P P E 2 ) ; door oxydatie met alkalisch 
permanganaat door SAYTZEFF 3) . NICOLET en LIDDLE 4) isoleer-
den ongeveer 10 % azelainezuur uit een monster ranzige katoen-
Zaadolie. 
Het aannemen van opgetreden ransheidsverschijnselen van 
het vet der onderzochte beukenotenkoek wordt ook gesteund 
door het vinden van een met waterdamp vluchtig zuur, dat 
aldehydreacties geeft, en waarover later (zie blz. 57). 
De op blz. 45 vermelde donkerbruine stroop, verkregen 
uit het aetherextract, werd, na verdunnen met water, met 
zinkcarbonaat in kleine overmaat tot koken verhit, gefiltreerd 
en de uit het filtraat na afkoelen afgescheiden kristalmassa uit 
water omgekristalliseerd. 
De analyse van dit zinkzout gaf de volgende uitkomsten. 
Microwaterbepaling. 
1. afgew. 53.561 mgr. gev. 9.551 mgr. H 2 0 = 17.83 % 
2. „ 87.331 „ „ 15.795 „ H 2 0 = 18.08 % 
Het gedroogde zout trekt gedurende het wegen merkbaar 
vocht aan, zoodat de weging ervan zoo snel mogelijk dient te 
geschieden. 
Om den invloed van het aantrekken van vocht gedurende het 
wegen met de microbalans te elimineeren, kan men ook als 
volgt te werk gaan. 
Men plaatst het microfleschje met de gedroogde stof op de 
balans en leest precies na 5 minuten het gewicht, dat men op dat 
x) Recherches diverses de chimie organique. Action de l'acide nitrique 
sur l'acide oléique. Ann. Chim. et Phys. sér. 2, t. 66, 1837, 154. 
2) Über die Azelainsäure. Liebig's Ann. Chem. 124, 1862, 86. 
3) Über die Oxydation der Öl- und Elaidinsäure mit Kalium-
permanganat in alkalischer Lösung. Journ. f. prakt. Chem. N. F . Bd. 33, 
1886, 300. 
4) The occurrence of azelaic acid as a product of the spontaneous 
oxidation of fats. Journ. industr. and engin, chem. V. 8, 1916, 416. 
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oogéflblik gemakkelijk nauwkeurig kan vaststellen, af. (weging 
1). Daarna wacht men opnieuw precies 5 minuten en constateert 
dus na 10 minuten het hoogere gewicht, (weging 2). Neemt men 
nu aan dat de gewichtsvermeerdering in het tweede tijdsverloop 
van 5 minuten gelijk geweest is aan die gedurende de eerste 5 mi-
nuten, dan vindt men het juiste gewicht door het verschil tus-
schen weging 2 en weging 1 van weging 1 af te trekken. 
Ik heb deze methode herhaaldelijk toegepast, maar met eenige 
routine in de behandeling van de microbalans, waarvoor 
mij een superieur instrument van Kuhlmann te Hamburg ten 
dienste stond, kon de weging van het gedroogde zinklactaat 
Zeer goed direct geschieden. 
Microrestbepaling. 
1. afgew. 7.907 mgr. gev. 2.179 mgr. ZnO =27.55 % 
2. „ 5.216 „ „ 1.420 „ ZnO =27 .22% 
Het verasschen moet zoo voorzichtig mogelijk plaats hebben 
om verlies aan zink te voorkomen. 
Microelementairanalyse. 
1. afgewogen 9.876 mgr. 
2. „ 10.492 „ 
1. gevonden 4.898 mgr. H 2 0 = 5.51 % H. 
2. „ 5.085 „ H20 = 5.38 % H. 
1. gevonden 8.827 mgr. C02 =24.37 % C. 
2. „ 9.303 „ COz = 24.18 % C. 
Berekend voor Zn (C3H503)2 + 3H 2 0: 
18.16 % H 2 0. 
27.37 % ZnO. 
5.38 % H. 
24.21 % C. 
Hiermede is dus de aanwezigheid van melkzuur in de beuke-
noten bewezen. Het gevonden melkzuur is inactief. 
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Ik heb daarna nagegaan in welken vorm het melkzuur in de Het meikzuur is 
D
 aanwezig als Mg-
beukenoten voorkomt. zout. 
Daartoe heb ik de op bh. 45 vermelde kristalmassa, die zich 
uit het, na zuivering met loodacetaat en van lood bevrijde 
extract der beukenoten had afgezet, gebruikt. Deze heb ik, door 
behandeling met kleine hoeveelheden koud water, eerst zooveel 
mogelijk van de nog aanklevende bruine stroop bevrijd. Na 
affiltreeren op een zuigfilter en afstrijken op een poreuse tegel 
werden de kristallen nagenoeg kleurloos verkregen. 
Het bruine waschwater kleurt zich aan de lucht spoedig don-
kerder. De kristalmassa werd uit water omgekristalliseerd, waar-
door een in kleurlooze prismatische naaldjes, die sterk anisotroop 
bleken, kristalliseerend zout werd verkregen (zie microfoto) 
waarvan de asch uitsluitend uit MgO bleek te bestaan. Nadat 
het afgefiltreerde en in de praeparatenpers afgeperste zout vol-
doende tusschen filtreerpapier gedroogd was, bleek door drogen 
bij 100° in vacuo naast P205 dat het aanzienlijk in gewicht af-
nam. Het moest dus kristalwater bevatten. 
U 
Waterbepaling in het luchtdroge zout. 
Afgewogen 355.0 mgr. stof. Deze hoeveelheid 
werd in een porceleinen schuitje in het hieronder 
afgebeelde apparaatje, dat geen verdere toelichting 
behoeft, tot constant gewicht gedroogd. 
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De gewichtsvermindering bedroeg 76.0 mgr., n.L: 
gewicht schuitje + stof . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8.7360 gr. 
gewicht schuitje . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8.3810 gr. 
gewicht stof vóór drogen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.3550 gr. 
Gewicht schuitje + stof na drogen 8.6600 gr.; gewicht-
verlies 76.0 mgr. =21.40 % H 2 0. 
Berekend voor magnesiumlactaat, (C3H503)2 Mg + 3H20 : 
21.06 % H 2 0. 
De gedroogde rest van het zout werd in een platina-kroesje 
voorzichtig verascht, de asch onder verwarming in verdund 
zoutzuur opgelost, gefiltreerd en in het fikraat magnesium be-
paald volgens SCHMITZ1). 
Gevonden 150.2 mgr. Mg2P207 = 15.32 % MgO. 
Berekend voor (C3H503)2Mg + 3H 2 0: 15.72 % MgO. 
Blijkbaar was het zout dus nog niet volkomen luchtdroog. 
Daarom werd het nog eens in een dunne laag gedurende 24 uur 
tusschen filtreerpapier uitgespreid waarna de volgende analyse 
werd verkregen. 
gewicht schuitje + stof . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8.6616 gr. 
gewicht schuitje . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8.3810 gr. 
gewicht stof voor drogen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.2806 gr. 
Gewicht schuitje + stof na drogen 8.6024 gr.; gewichts-
verlies 59.2 mgr. = 21.09 % H 2 0. 
In de asch van de droge stof gaf de Mg-bepaling volgens 
SCHMITZ : 
0.1224 gr. Mg2P20T = 15.79 % MgO. 
Deze uitkomsten komen zeer goed overeen met de berekende 
gehalten voor H20 en voor MgO in (C3H503)2 Mg + 3H20. 
*) TREADWELL. Kurzes Lehrb. d. anal. Chem., Bd. II, zehnte verm, 
u. verb. Aufl., 1922, 58. 
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Magnesiumlactaat 
uit beukenoten. 
Vergrooting 65 x . 
Het melkzuur komt dus in de beukenoten voor in den vorm 
van magnesiumlactaat. 
Blijkens de afscheiding van dit zout uit het extract der versehe 
beukenoten is er geen twijfel aan of het melkzuur is in de beuke-
noten primair aanwezig, in tegenstelling met de opvatting van 
WEHMER 1 ) over het voorkomen van melkzuur in opium (pa-
paver somniferum L.). Volgens W. zou dit zuur, dat in de 
opium tot een bedrag van 1—2 % in den inactieven vorm 2) 
voorkomt, hier als secundair product, tengevolge van gisting 
van de opium, te beschouwen zijn» 
Voor zoover ik heb kunnen nagaan is het voorkomen van 
melkzuur verder slechts bekend in de volgende planten : 
in geringe hoeveelheid naast appelzuur in Tamarindus indica 
L. 3);als magnesiumzout in duizendguldenkruid (Erythraea 
Centaurium) 4 ) ; in de bladeren van de framboos (Rubus 
Idaeus) 5) en van de braam (Rubus fructicosus) 6). 
Ik kan hieraan nog toevoegen dat ik ook in katoenzaad-
meel, dat bij vervoedering schadelijk was gebleken, melkzuur 
heb kunnen aantoonen. Het voorkomen van dit zuur in dat 
voedermiddel was, voor zoover ik weet, niet bekend. 
Merkwaardig is het de overeenstemming in den bindings-
vorm te constateeren waarin het melkzuur in het duizendgulden-
kruid en in de beukenoten aanwezig is. 
!) Die Pflanzenstoffe, 1911, 238. 
2) MEYER en JACOBSON. Lehrb. d. org. Chem., 2e Aufl. 1913, Bd. I, 
TL 2, 556. 
3) Die Pflanzenstoffe, 1911, 831. 
4) HABERMANN, Chem. Ztg. 1906, 30, 40. 
5) F RANZEN, HARTWIG en STERN. Zeitschr. f. physiol. Chem. 115, 
1921, 270. 
6) FRANZEN, HARTWIG en KEYSSNER. Zeitschr. f. physiol. Chem. 116, 
1921, 166. 
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§ 3. Onderzoek van de vergif tige beukenotenkoek op melkzuur. 
Nadat op de beschreven wijze het voorkomen van melkzuur 
in de koek, geslagen uit de versehe beukenoten was aangetoond, 
was mijn eerste werk nog eens na te gaan of dit zuur bij de ver-
werking van de extracten uit de vergiftige koek soms over het 
hoofd gezien was. 
Daartoe werd ongeveer 5 K.G. van de vergiftige beukenoten-
koek in gemalen toestand nog eens met water geëxtraheerd. 
Dit geschiedde in het voorjaar van 1923, ruim anderhalf 
jaar na het bereiden van het extract, waarin het azelainezuur 
gevonden was. Het extraheeren had plaats in twee gedeelten. 
Na de eerste extractie met water van 70°, filtreeren en afpersen 
van de vloeistof, werd het meel nog eens met eene nieuwe hoe-
veelheid water op dezelfde wijze behandeld. Beide extracten 
werden niet vereenigd, doch elk afzonderlijk met loodacetaat 
behandeld, door de fikraten H2S geleid en ingedampt tot de 
vloeistof stroopachtig begon te worden. (I en II). 
Deze afzonderlijke behandeling van beide extracten was ge-
heel toevallig en ten eerste toe te schrijven aan den drang tot 
bespoediging van de verwerking, waardoor dadelijk na verkrij-
gen van het eerste extract met de behandeling hiervan door toe-
voeging van loodacetaat begonnen werd (het bezinken van het 
neerslag vordert ook geruimen tijd) en ten tweede aan onvol-
doenden inhoud van de beschikbare glazen vaten, waardoor eene 
behandeling van de totale hoeveelheid extract ineens, niet 
uitvoerbaar was. 
Het eerste extract gaf, ook na enkele dagen gestaan te hebben, 
geen kristallisatie; daarentegen scheidde zich uit het tweede 
extract eene rijkelijke massa kristallen af, die op een zuigfilter 
werden afgefiltreerd en daarna op eene poreuse plaats werden 
uitgestreken. 
Extract I. 
De stroopachtige donkerbruine vloeistof, uit welke dus geen 
kristallen tot afscheiding waren gekomen, werd met zwavel-
zuur zuur gemaakt en met aether uitgeschud. Na afdestilleeren 
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van den aether begon het strooperige residu na eenige dagen 
in een exsiccator boven zwavelzuur gestaan te hebben, zooals 
verwacht werd, te kristalliseeren, dus in tegenstelling met het 
aetherextract uit de versehe beukenoten, waaruit zich ook 
na geruimen tijd in het geheel geen kristallen afzetten. De af-
gescheiden kristalmassa, die volgens mijne verwachting uit 
azelainezuur moest bestaan, werd, evenals dit op blz. 24 is 
beschreven, gewikkeld in gehard filtreerpapier, geperst, waarna 
getracht werd het product door omkristallisatie uit eene eenigs-
zins ruime hoeveelheid water te zuiveren. Tot mijne bevreem-
ding gelukte dit echter niet. In plaats van na afkoeling de be-
kende afscheiding in glanzende blaadjes van het azelainezuur 
te verkrijgen, zetten zich uit de vloeistof geen kristallen af en 
gelukte het eerst na sterke concentratie en geruimen tijd 
staan de oplossing tot afscheiding van kristallen te brengen. 
Op het eerste gezicht was al duidelijk dat ik hier niet met het 
verwachte azelainezuur te doen had. 
In uiterlijk kwamen deze kristallen overeen met de harde 
korrelige kristallen, waarvan de afscheiding uit de moederloog 
van het azelainezuur op blz. 38 vermeld is; zij waren echter 
iets meer geelachtig gekleurd. Bij eene poging tot bepaling van 
het smeltpunt begon de stof in het buisje bij ongeveer 230° 
onder gasontwikkeling te ontleden. 
Het azelainezuur, dat bij de eerste verwerking in den zomer 
van 1921 in het extract van de vergiftige beukenotenkoek voor-
kwam, was dus anderhalf jaar later daaruit verdwenen. Blijk-
baar had de omzetting in de koek, waarvan het voorkomen van 
het azelainezuur het gevolg is, gedurende dien tijd verderen 
voortgang gemaakt. 
De in het filtreerpapier getrokken stroop werd daaruit met 
aether opgelost; kristalliseerende verbindingen konden van 
het residu, achterblijvende na afdestilleeren van den aether, 
niet worden verkregen. 
Melkzuur is in dien stroop niet aan te toonen. 
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Extract II. 
Nadat het fikraat van de uit dit extract afgescheiden kris-
tallen met zwavelzuur zuur gemaakt was en na herhaaldelijk 
uitschudden met aether van de bruine vloeistof, werd, na ver-
dampen van den aether, eene dik-vloeibare donkerbruine stroop 
verkregen, die, ook na langdurig staan, niet wilde kristalliseeren 
en met cobaltacetaat de bekende kristalvormen van het cobalt-
lactaat gaf. 
Deze stroop werd, als beschreven op blz. 47, met zinkcarbo-
naat behandeld. Als resultaat werd een kleurloos, fraai gekris-
talliseerd zinkzout verkregen, dat de kristalvormen van het 
zinklactaat vertoonde. 
De analyse van dit zinkzout was als volgt : 
Microwaterbepaling. 
1. af gew. 15.617 mgr. 
2. „ 13.129 „ 
gev. 2.803 mgr. H20 
„ 2.401 „ H 2 0 
= 17.94 % 
= 18.28 % 
Microrestbepaling. 
1. afgew. 6.872 mgr. gev. 1.876 mgr. ZnO =27.29% 
2. „ 5.370 „ „ 1.465 „ ZnO =27.28% 
Microelementairanalyse. 
afgewogen: 9.435 mgr. 
gevonden: 4.675 „ H20 = 5.50 % H. 
8.399 „ C02 = 24.27 % C. 
berekend voor Zn (C3H503), -f 3H20 : 
18.16 % H 2 0. 
27.37 % ZnO. 
5.38 % H. 
24.21 % C. 
Hiermede is dus ook in de vergiftige beukenotenkoek de 
aanwezigheid van melkzuur aangetoond. 
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Het uit het zinkzout door middel van zwavelwaterstof afge-
scheiden melkzuur blijkt inactief te zijn. 
De kristallen, waaruit de uit extract II afgescheiden massa 
bestond, hadden geheel het uiterlijk van de prismatische naald-
jes van het magnesiumlactaat, verkregen uit de versehe beuke-
noten. De asch bestond hoofdzakelijk uit MgO. 
Het melkzuur in de vergiftige beukenotenkoek was dus ook 
als magnesiumzout aanwezig. 
§ 4. Onderzoek op met waterdamp vluchtige zuren. 
Het geconcentreerd waterig extract der vergiftige beukenoten-
koek werd aanvankelijk na zuur maken met zwavelzuur aan des-
tillatie met stoom onderworpen. Hierbij werd een zuur reagee-
rend destillaat verkregen, terwijl, blijkens het optreden van witte 
kristallij ne vliesjes in den koeler, ook een vluchtige vaste stof 
overgaat. Deze laatste treedt ook op, terwijl tevens het destillaat 
eene zure reactie vertoont, wanneer het waterig extract der 
koek zonder toevoeging van zwavelzuur wordt gedestilleerd. 
Dit is het geval zoowel bij de vergiftige koek als bij de versehe 
beukenoten. 
Door zoo goed mogelijk verzamelen van de op het destillaat 
drijvende vliesjes, waarvan de hoeveelheid zeer gering is, en ze 
op een poreus plaatje van aanklevende vloeistof te bevrijden, 
kunnen enkele van hunne eigenschappen nader worden 
nagegaan. 
De oplosbaarheid in water is uiterst gering. Verwarmt men 
eene kleine hoeveelheid der stof voorzichtig in een druppel 
water op het objectglas, dan smelt zij spoedig tot op het water 
drijvende, olieachtige druppeltjes die na afkoelen weer vast 
worden en zich microscopisch vertoonen als massa's van pris-
ma's en naalden. Het smeltpunt van deze stof, zoowel van die 
verkregen uit de vergiftige beukenotenkoek als uit de versehe 
beukenoten, ligt bij 49—50°. 
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In de tabellen van KEMPF1) wordt, als smeltende bij 50° 
o.a. metacroleine, (CH2 CH.COH)3, vermeld. De onoplosbaar-
heid in water, de gemakkelijke oplosbaarheid in alcohol en in 
aether, de vluchtigheid met waterdamp, deze waargenomen 
eigenschappen zijn met die van het metacroleine in overeen-
stemming. 
Nu heeft het aannemen van de aanwezigheid van metacro-
leine (resp. acroleine) veel aantrekkelijks, omdat daarmede een 
ongezocht antwoord gegeven zoude zijn op de tot nog toe niet op-
gehelderde vraag, wat er bij de ontleding van het vet geworden 
was van de glycerinerest van het vetmolecuul. Zooals we uit-
eengezet hebben, moet het voorkomen van het azelainezuur 
en ook van het zuur C5H7(COOH)3, verklaard worden door een 
oxydatieproces, dat in de vergiftige beukenotenkoek is opge-
treden en waaraan eenerzij ds het vetzuur van het beukenoten-
vet, toen de vetsplitsing eenmaal was ingeleid, anderzijds een 
in de beukenoten voorkomend terpeenachtig lichaam, heeft 
blootgestaan. En nu kan men zich voorstellen dat deze oxy-
deerende werking zich niet bepaald heeft tot de oxydatie van 
het oliezuur, maar zich ook uitgestrekt heeft tot het andere deel 
van het vetmolecuul, de glycerine, onder vorming van acro-
leine, resp. metacroleine, waarmede dan tevens eene eenvoudige 
verklaring voor de vergiftigheid van de onderzochte beukenoten-
koek gegeven ware. 
Met de enkele milligrammen, die van de bedoelde stof bij de 
destillatie verkregen werden, was het echter niet mogelijk tot 
een afdoend identificeeren ervan te geraken, ofschoon nog ge-
tracht werd van de laatste 3 milligram een elementairanalyse, 
die echter mislukte, te verrichten. 
Het was dus zaak te beproeven mij in het bezit te stellen van 
eene grootere hoeveelheid van deze met waterdamp vluchtige 
verbinding dan door destillatie van de waterige extracten moge-
lijk bleek. Langs een anderen weg is dit inderdaad gelukt en 
x) Tabelle der wichtigsten organischen Verbindungen, geordnet nach 
Schmelzpunkten, 1913. 
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daarmede tevens gevonden dat hier geen sprake was van aan-
wezigheid van metacroleine. 
Voordat ik tot de beschrijving daarvan overga dienen echter 
eerst de pogingen vermeld te worden, verricht om de oorzaak 
van de zure reactie van het destillaat op te sporen. 
Worden aan ongeveer 10 cc. hiervan eenige druppels van de Aantoonen van 
( . _ j j een aldehydzuur. 
ammoniakale zilveroplossing volgens TOLLENS toegevoegd, dan 
treedt reeds onmiddellijk in de koude zwartkleuring van de op-
lossing op, die langzamerhand in intensiteit toeneemt, terwijl 
na korten tijd tegen den wand van de reageerbuis zich een zilver-
spiegel afzet. 
Met Fehling's oplossing ontstaat na verwarmen een gering, 
doch duidelijk neerslag van cuproöxyde. 
Microchemisch vormen zich met Phenylhydrazine lichtgeel 
gekleurde naalden, terwijl na toevoeging van guanidinecarbo-
naat eene kristallisatie van uiterst fijne, gebogen naalden is waar 
te nemen. 
Deze reacties wijzen, in verband met de zure reactie van het 
destillaat, op aanwezigheid van een aldehydzuur. 
Enkele ervan komen overeen met die van het glyoxylzuur. 
Het gelukte echter niet de aanwezigheid van dit zuur door mid-
del van de indolreactie volgens EPPINGER, zooals deze verkre-
gen werd met eene glyoxylzuuroplossing, bereid uit oxaalzuur-
oplossingenMg-poeder1) of van de reactie met pepton en sterk 
zwavelzuur, beschreven door ADLER 2), door welke laatste eene 
geelbruine in plaats van eene roodviolette verkleuring ontstond, 
te bevestigen. 
Het optreden van een aldehydzuur in het extract der ver-
giftige beukenotenkoek is echter zeer goed te verklaren en eene 
bevestiging voor mijne meening dat we bij die koek te doen 
hebben met eene ontleding van het vet. 
*) BEILSTEIN. Organische Chemie, 1921, Bd. 3, 595. 2) Wirkung der Glyoxylsäure auf den Tierkörper. Archiv für exp. 
Pathologie und Pharmakologie, Bd. 56, 1907, 207. 
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Zoo is b.v. door HARRIES en TURK1) aangetoond dat het 
halfaldehyd van het azelainezuur, COH. (CH2)7. COOH op-
treedt bij oxydatie van oliezuur. Het werd door hen verkregen 
uit het oliezuur ozonide. 
§ 5. Onderzoek van het door aether-extractie verkregen vet. 
Nadat de in het voorafgaande beschreven waarnemingen de 
conclusie wettigden van eene in de vergiftige beukenotenkoek 
plaats gehad hebbende vet-ontleding, lag het voor de hand, ter 
nader onderzoek van de met waterdamp vluchtige producten, 
als uitgangspunt te kiezen het uit de koek door extractie met 
aether verkregen vet, waar immers de verwerking der waterige 
extracten met zoovele moeielijkheden verbonden was. Daar-
bij kwam nog de overweging dat althans een der vluchtige 
stoffen, n.1. die, welke zich bij de destillatie met waterdamp als 
kristalvliesj es in den koeler vertoonde, in water zoo goed als 
onoplosbaar was, zoodat de tot nu toe gebruikte waterige ex-
tracten hiervan slechts eene geringe hoeveelheid konden be-
vatten. 
Aantoonen van eene Daarom werd thans overgegaan tot extractie van 41- K.G. 
48 as s- ^er vergiftige beukenotenkoek met kokenden aether, hetgeen 
wegens de capaciteit van het extractieapparaat met hoeveelheden 
van ongeveer 1 K.G. tegelijk geschiedde, welke hoeveelheid 
telkens gedurende één dag geëxtraheerd werd. Het viel mij na de 
eerste extractie op, dat na afkoelen van de aetherische oplossing 
zich daaruit eene kleine hoeveelheid van eene oogenschijnlijk 
vlokkige massa had afgezet, welke bij microscopisch onderzoek 
uit kleurlooze, onduidelijk gevormde kristallen bleek te bestaan. 
Deze afscheiding trad bij de volgende extracties, na een nacht 
overstaan van de aetherextracten, regelmatig op. Door afschen-
ken van de aetherische vetoplossingen werden de bezinksels ver-
1) HARRIES. Untersuchungen über das Ozon und seine Einwirkung 
auf organische Verbindungen, 1916, blz. 233. 
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gameid, op een klein zuigfilter afgefiltreerd en met weinig kou-
den aether gewasschen. 
Door omkristalliseeren uit 95-procentigen alcohol werd een 
onduidelijk microkristallij ne, in water onoplosbare, witte stof 
verkregen, die bij verhitten onder smelten sublimeerde en daar-
bij een fijnkorrelig, geen karakteristieke kristallen opleverend, 
sublimaat gaf. 
De stof bleek een zeer hoog smeltpunt te bezitten. Volgens 
de uitkomst van eene welwillend door prof. SCHOORL verrichte 
bepaling van het smeltpunt heeft bij 265° samensintering plaats, 
vertoont zich bij 275° een duidelijk begin van smelting, terwijl 
bij 285° de stof geheel gesmolten is. Na vervaardigen van het 
daarvoor benoodigde apparaatje volgens RASSFELD1) heb ik 
gevonden dat de stof bij 273° onder ontleding begint te smelten 
en bij 285° geheel gesmolten is onder donkerbruinkleuring. 
Na nog eens omkristalliseeren uit alcohol smelt de stof bij 278°t 
In kouden alcohol is zij zeer weinig oplosbaar, terwijl zij met 
waterdamp vluchtig blijkt te zijn. Uiterlijk is deze stof eenigszins 
Zeepachtig. 
Microelementairanalyse, 
1. afgewogen 9.405 mgr. 
2. „ 8.582 „ 
1. gevonden H20 : 9.196 mgr. = 10.86 % H. 
2. „ H 2 0 : 8.240 „ = 10.66 % H. 
1. gevonden C02 : 24.986 mgr. =72.44 % C. 
2. „ C0 2 : 22.709 „ = 72.16 % C. 
Elementairformule: C6H110. 
Bepaling van het molecuulgewicht volgens Rast, 
1. afgewogen 89.0 mgr. kamfer 
„ 8.2 „ stof 
x) Journ. f. prakt. Chem. 92, 1916, 467. 
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smeltpunt van de samengesmolten m a s s a : . . . . . . . 174° 
smeltpunt van de kamfer: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178.8° 
smeltpuntsverlaging : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4.8° 
Molecuulgewicht: . . . . . . . . 770. 
8 x C6HnO of QgHgA = 792. 
Bepaling van de functie der O-atomen. 
Getracht werd het aequivalentgewicht der stof als carbonzuur 
te bepalen, waarbij gevonden werd dat in alcoholische oplossing 
op phenolphtaleine als indicator slechts een spoor ^ natron-
loog verbruikt werd, terwijl de kleuromslag niet scherp was. 
Hieruit kan worden afgeleid dat de stof geen carboxylgroep 
bevat. 
De verbinding heeft geen reduceerende eigenschappen en 
vertoont evenmin ketonfuncties. 
Het verder onderzoek van deze stof kon nog niet ter hand 
worden genomen. 
De aether van de aetherische vetoplossing (zie blz. 58) werd 
volledig afgedestilleerd en het achterblijvende dikvloeibare, 
donker gekleurde vet in een gesloten kolf voorloopig aan zich 
zelf overgelaten. 
Spoedig daarna begon in het vet een kristallisatie op te 
treden, welke steeds toenam en na verloop van een paar weken 
vrij aanzienlijk geworden was. Microscopisch bleek deze af-
scheiding te bestaan uit tot groepen van bolletjes vereenigde 
fijne naaldjes. 
De afgescheiden kristalmassa werd eerst op een zuigfilter 
zoo goed mogelijk van de olie bevrijd en verder tusschen gehard 
filtreerpapier afgeperst. Daarbij werd weer sterk hinder on-
dervonden van een stekenden reuk, die vooral op de keel werkt 
en die vroeger, bij verwerking van de waterige extracten, ook 
reeds was waargenomen (zie blz. 34). 
De geperste massa blijkt gemakkelijk in 95-procentigen alco-
hol op te lossen en laat zich uit verdunden alcohol, (60—70%), 
60 
omkristalliseeren. De alcoholische oplossing reageert sterk zuur 
op lakmoes. In water is de stof vrijwel onoplosbaar. Verwarmt 
men eene kleine hoeveelheid ervan in een druppel water op het 
objectglas, dan smelt ze spoedig tot olieachtige druppeltjes 
die op het water drijven en na afkoelen weder vast worden. De 
verbinding blijkt te smelten bij 50°. 
Blijkbaar had ik hier dezelfde stof in handen die de destil-
latie van de waterige extracten van de vergiftige koek en van de 
beukenoten had opgeleverd en waarvan de verkregen hoeveel-
heid te klein was om de samenstelling te kunnen nagaan. 
Molecuulgewichtsbepaling volgens Rast, 
1. afgewogen 101.0 mgr. kamfer 
„ 22.4 „ stof 
smeltpunt van de samengesmolten massa: . . . . . . . 149° 
smeltpunt van de kamfer: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178.8° 
smeltpuntsverlaging : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29.8° 
molecuulgewicht: 297. 
2. afgewogen 107.0 mgr. kamfer 
„ 14.6 „ stof 
smeltpunt van de samengesmolten massa: . . . . . . . 159° 
smeltpunt van de kamfer : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178.8° 
smeltpuntsverlaging: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19.8° 
molecuulgewicht: 276. 
Bepaling van het aequivalentgewicht. 
Ter bepaling hiervan werd de tot oplossen van de gebruikte 
stof ruim voldoende hoeveelheid alcohol van 95 % eerst met 
-^ Q NaOH geneutraliseerd en verder met dezelfde loog en phe-
nolpthaleine getitreerd. 
1. 30.3 mgr. stof verbruiken ter neutralisatie 5.5 cc. «^ loog. 
Z. JD.U „ ff f,
 )t „ 0.4 CC. gQ- ff 
aequivalentgewicht : ] * * 
| Z. z o l . 
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Uit de molecuul- en aequivalentgewichtsbepalingen volgt 
dat we hier te doen hebben met een éénbasisch zuur. 
Microelementairanalyse. 
afgewogen: 7.877 mgr. 
gevonden: 8.788 „ H20 = 12.38 % H. 
21.960 „ C02 = 76.03 % C. 
De gevonden cijfers zijn in overeenstemming met die welke 
voor elaidinezuur berekend worden. Dit zuur, C18H3102, bevat 
nl. 12.06 % H en 76.59 % C, heeft een moleculairgewicht, 
tevens aequivalentgewicht van 282 en smelt volgens GLIKIN 1) 
bij 51-52° 2). 
Men weet dat elaidinezuur zich kan vormen uit oliezuur, 
waarmede het isomeer is. In zooverre zou dus ook de vorming 
van elaidinezuur uit de olie, verkregen uit de vergiftige beuke-
notenkoek, onder een of anderen invloed, aannemelijk geacht 
kunnen worden. Nu is in de literatuur de omzetting bij gewone 
temperatuur van oliezuur in het isomere elaidinezuur echter 
alleen bekend onder invloed van salpeterigzuur 3), waarvan reeds 
eene kleine hoeveelheid voldoende is om groote hoeveelheden 
oliezuur in elaidinezuur te doen overgaan 4). Verder heeft ook 
Zwaveligzuur resp. natriumbisulfiet in waterige oplossing bij 
200° het vermogen de bedoelde overgang tot stand te brengen. 
Overigens heb ik over invloeden die deze omzetting bewer-
ken, niets kunnen vinden. 
Het was daarom niet duidelijk, waaraan eene eventueele 
vorming van elaidinezuur uit de olie der onderzochte beuke-
notenkoek kon worden toegeschreven. Een nadere identifi-
catie van de voorloopig door mij voor elaidinezuur gehouden 
verbinding kwam mij daarom gewenscht voor. 
*) Chemie der Fette, Lipoide und Wachsarten, Bd. I, 1912, blz. 231. 
2) Volgens FARNSTEINER, (Zeitschr. f. Unters, d. Nahrungs- und Gen.-
mittel, 1899, 5) smelt elaidinezuur bij 43.5—44.4°. 
3) BOUDET. Liebig's Ann. 4, 1832, blz. 1. 
4) GLIKIN, I.e. Bd. I, 1912, blz. 230, waar verdere literatuuropgave. 
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tenkoek. 
Verschillende wegen stonden daartoe open. 
Bij oxydatie met kaliumpermanganaat in alkalische oplossing 
geeft elaidinezuur een dioxystearinezuur met een smeltpunt 
van 99°x), terwijl bij de kalismelting de theoretische hoeveel-
heid palmitinezuur ontstaat2). Ook de bepaling van het jood-
getal ?ou aanwijzingen kunnen geven. 
Ik begon met de kalismelting. Het hierdoor gevormde pro- Kalismelting van 
duet had echter, nog voordat het door omkristallisatie voldoende vet der beukeno-
gezuiverd was, reeds een smeltpunt dat boven dat van het pal-
mitinezuur lag. Na driemaal omkristalliseeren van de verkregen 
verbinding uit alcohol van 70 % bleef het smeltpunt constant 
bij 70.5°. 
Bepaling van het moleculairgewicht volgens Rast. 
1. afgewogen 108.8 mgr. kamfer. 
„ 18.0 „ stof. 
smeltpunt van het m e n g s e l . . . . . . . . . . . . . . . . . 155° 
idem van de kamfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178.8° 
smeltpuntsverlaging . . v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23.8° 
moleculairgewicht 278. 
2. afgewogen 94.0 mgr. kamfer. 
„ 10.0 „ stof. 
smeltpunt van het m e n g s e l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164° 
idem van de kamfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178.8° 
s m e l t p u n t s v e r l a g i n g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14.8° 
moleculairgewicht 288. 
Bepaling van het aequivalentgewicht. 
50 mgr. van de stof werden opgelost in 50 cc. met n/40 NaOH 
geneutraliseerden alcohol van 96 %. Ter neutralisatie op phe-
nolphtaleine waren 6.9 cc. n/40 NaOH noodig. 
1) A. SAYTZEFF. Über die Oxydation der Öl- und Elaidinsäure mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung. Journ. f. prakt. Chem. N. F . 
33, 1886, 300. 
2) BEILSTEIN I I , 1920, 469. 
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Hieruit volgt voor het aequivalentgewicht 290. 
De^e gegevens komen overeen met die, welke voor stearine-
zuur, C1SH3602, gelden, nl.: 
smeltpunt volgens HEYDWEILLER x) 70°. 
moleculair-, tevens aequivalentgewicht 284. 
Van het ontstaan van palmitinezuur was dus geen sprake. 
Na dit resultaat heb ik mij overtuigd dat inderdaad de oor-
spronkelijke mededeeling van EDMED 2) juist is dat bij de kali-
smelting van elaidinezuur, palmitinezuur ontstaat. 
Kaüsmeiting van Van Prof. BÖESEKEN te Delft mocht ik uit oliezuur bereid 
elaidienzuur. . . 
elaidinezuur ontvangen, dat, na nog eens uit 70-procentigen 
alcohol omgekristalliseerd te zijn, bij 44.5° smolt. Na onder-
werpen aan de kalismelting verkreeg ik hieruit, na tweemaal 
omkristalliseeren, een zuur met een constant smeltpunt van 62°. 
Dit was dus aanmerkelijk lager dan het smeltpunt (70.5°) van 
het zuur, dat de kalismelting van de uit het vet der vergiftige 
beukenotenkoek afgescheiden verbinding opleverde. 
Bepaling van het aequivalentgewicht. 
50 mgr. van het zuur, opgelost in met n/40 NaOH geneutra-
liseerden alcohol, verbruikten bij titratie met phenolphtaleine 
7.9 cc. n/40 NaOH, waaruit voor het aequivalentgewicht 253 
volgt. 
Bepaling van het moleculairgewicht volgens Rast. 
afgewogen 106.0 mgr. kamfer. 
„ 11.2 „ stof. 
smeltpunt van het mengsel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162.5° 
idem van de kamfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178.8° 
smeltpuntsverlaging . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16.3° 
moleculairgewicht 259. 
!) Chem. Centralbl. 1898, I, 1011. 
2) Constitution of oleic acid and its dérivâtes. Journ. of the Chem. 
Soc. 73, 1898, 632. 
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Deze gegevens komen inderdaad overeen met de overeen-
komstige van palmitinezuur, C16H3202, n.L: smeltpunt 62°1), 
aequivalentgewicht, tevens moleculairgewicht 256. 
Was door de uitkomsten van deze kalismeltingen reeds twijfel Aantoonen van 
, . . . . , . . . . . , , ., • stearinezuur. 
gerezen aan de mogelijkheid dat het uit het vet der vergiftige 
beukenotenkoek afgescheiden zuur elaidinezuur zou zijn, na 
de resultaten van de bepaling der joodadditiegetallen moest 
deze mogelijkheid worden buitengesloten. 
164 mgr. van het uit het vet der vergiftige beukenotenkoek 
verkregen zuur hadden na twee uur volgens WYS 2) 29.2 mgr. 
jodium opgenomen, waaruit een joodgetal volgt van 18. 
200 mgr. zuiver elaidinezuur op dezelfde wijze behandeld, 
addeerden 174.0 mgr. J, waaruit een J-getal van 87 wordt afge-
leid, terwijl het berekende J-getal van elaidinezuur 90 bedraagt. 
Het uit het vloeibare vet der vergiftige beukenotenkoek afge-
scheiden zuur is dus, blijkens de resultaten die de kalismelting 
en de bepaling van het joodgetal opleveren, geen elaidinezuur, 
ofschoon zoowel smeltpunt als de uitkomsten van moleculair-
gewichtsbepaling en elementairanalyse daarop schenen tè 
wijzen. 
Nu is het opmerkelijk dat de cijfers, gevonden voor de C-
en H-bepalingen van dat zuur, n.1. C = 76.03 % en H = 
12.38 %, (zie blz. 62), ook zeer goed in overeenstemming zijn 
met de C- en H-gehalten van stearinezuur, C18H3602, dat 
76.05 % C en 12.67 % H bevat. Verder is, zooals op blz. 63 is 
beschreven, blijkbaar ook stearinezuur het resultaat bij de kali-
smelting van het bedoelde zuur waarvan de identiteit gezocht 
wordt. 
Dit maakt het waarschijnlijk, dat het uit de olie der vergiftige 
beukenotenkoek afgescheiden zuur niets anders is dan stearine-
zuur, dat door de kalismelting van onzuiver heden werd bevrijd. 
Het bleek onmogelijk om dat zuur door omkristalliseeren uit 
*) GLIKIN, I.e. blz. 207. 
2) Codex Alimentarius no. 2, Spijsvetten en kaas, 2e aangevulde druk, 
1914, 61. 
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70-procentigen alcohol zoodanig te zuiveren, dat het smeltpunt 
met dat van stearinezuur overeen kwam. Zelfs na zes maal 
omkristalliseeren was het nog zwak geelachtig gekleurd en be-
gon het bij 52° te vervloeien, zonder het scherpe smeltpunt van 
het slechts tweemaal omgekristalliseerde zuur te vertoonen. 
Ook addeerde het nu nog jodium, echter in mindere mate dan 
het product dat voor de op blz. 65 vermelde analyse diende. 
Voor het joodgetal werd n.1. thans ruim 12 gevonden. 
Door het bovenstaande meen ik te hebben aangetoond 
dat het vaste zuur, hetwelk zich uit de met aether geëxtra-
heerde olie der vergiftige beukenotenkoek heeft afgezet, uit 
stearinezuur bestaat. Ook de kristallijne stof, die bij destillatie 
met waterdamp van het waterig extract der beukenotenkoek 
verkregen werd, was blijkbaar niet anders dan stearinezuur. 
Proeven met dieren. 
Gedurende het oriënteerend onderzoek op organische basen 
meende ik dat het van belang was, ten einde een richtsnoer te 
hebben voor het chemisch onderzoek, om van enkele praeparaten 
de physiologische werking na te gaan. Op mijn verzoek heeft 
prof. MAGNUS met groote bereidwilligheid aan het Pharmaco-
logisch Instituut te Utrecht eenige proeven met muizen en 
cavia's doen verrichten waarover door den toenmaligen hoofd-
assistent, den heer de Lindt van Wijngaarden, wien hiervoor 
ook te dezer plaatse dank gebracht zij> uitvoerig gerapporteerd is. 
Uit de genomen proeven bleek, dat de onderzochte beuke-
notenkoek vergiftig was voor cavia's en muizen, bij welke dieren 
na een stadium van levendigheid, krampen en dyspnoe, de dood 
van af 12 tot 5 X 24 uur na de voedering optrad. Bij sectie 
bleek de darm meestal heftig ontstoken te zijn. 
Deze feiten komen dus overeen met de op blz. 3 medegedeel-
de, bij vee waargenomen vergiftigingsverschijnselen, die soms 
spoedig, soms pas na eenigen tijd optraden. 
Tevens werd geconstateerd dat een praeparaat, dat later in 
hoofdzaak uit cholinechloride bleek te bestaan, vergiftig was, 
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maar eerst in vrij groote hoeveelheid, nl. 0.869 gram per kilo, 
waarbij de dood na 24 uur en later intrad, terwijl 0.289 gram 
per kilo niet vergiftig was. Dit is dus in overeenstemming met 
de ervaring van BRIEGER (blz. 7) omtrent de vergiftigheid van 
het choline. 
Later heeft proï. GRIJNS, hoogleeraar aan de Landbouwhoo-
geschool te Wageningen, op mijn verdoek de physiologische 
werking van het azelainezuur bij cavia's nagegaan, omdat ik, 
na het vinden van dit zuur in de vergiftige beukenotenkoek, 
de mogelijkheid niet uitgesloten achtte dat dit, tot de oxaal-
zuurreeks behoorende zuur, voor eene schadelijke werking aan-
sprakelijk gesteld zou moeten worden. Het azelainezuur bleek 
echter bij de daarmede gevoederde dieren geen abnormale ver-
schijnselen te voorschijn te roepen. 
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RESUMÉ 
Wanneer het resultaat van het in de vorige bladzijden be-
schreven onderzoek kort wordt samengevat, dan moet in de 
eerste plaats erkend worden, dat het ondanks de vele moeite 
niet is mogen gelukken een bepaalde stof als duidelijke oorzaak 
der vergiftigingsverschijnselen, die tengevolge van de vervoe-
dering van de onderzochte beukenotenkoek zijn opgetreden, aan 
te wijzen, hoewel de mogelijkheid open blijft, dat bij een syste-
matisch nagaan van de physiologische werking, voor zoover die 
niet reeds bekend is, van de verschillende geïsoleerde verbin-
dingen, een of meer van deze voor die schadelijke werking aan-
sprakelijk gesteld moeten worden. 
Geconstateerd is echter een duidelijk verschil in chemische 
samenstelling tusschen de schadelijke beukenotenkoek en de 
koek, verkregen door persing uit versehe en in drogen toestand 
verzamelde beukenoten. 
Terwijl in de vergiftige koek de aanwezigheid van azelaine-
zuur en van een driebasisch zuur C5H7(COOH)3 aangetoond 
kon worden, ontbraken deze verbindingen in de koek, geslagen 
uit de versehe beukenoten. Daar ik heb aangetoond dat het in de 
vergiftige koek voorkomende azelainezuur te beschouwen is als 
een oxydatieproduct van de beukenotenolie, meen ik, in ver-
band met het ontbreken van dit zuur in de koek uit de versehe 
beukenoten verkregen, te mogen zeggen, dat in de schadelijke 
koek eene ontleding van het vet heeft plaats gehad. Deze ont-
leding is blijkbaar gevolgd door een oxydatie, althans van een 
gedeelte, der vetzuren. Deze opvatting wordt gesteund door het 
aantoonen van een aldehydzuur in deze koek. 
Nu ligt het voor de hand om verband te zoeken tusschen deze 
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opgetreden vetontleding en de schadelijke werking, vooral daar 
bij het onderzoek van het vet der vergiftige koek een scherpen, 
voor oogen en keel hinder veroorzakenden reuk optrad. Het 
karakter van deze vluchtige stof, waarvan de uitwerking aan die 
van acroleïne herinnert, heb ik niet kunnen vaststellen. 
De in de vergiftige koek opgetreden oxydeerende werking 
heeft zich verder waarschijnlijk ook uitgestrekt tot een in de 
beukenoten voorkomend terpeenachtig lichaam, waaruit de aan-
wezigheid van het zuur C5H7(COOH)3, op te vatten als een 
dimethyltrimethyleentricarbonzuur: 
?H3 
COOH COOH 
kan verklaard worden. 
Blijkens de gegevens in de literatuur, was een zuur van deze 
samenstelling nog niet bekend. 
In de beukenotenkoek, waarin eerst zoowel azelainezuur als 
het zuur C5H7(COOH)3 gevonden werden, kon na geruimen tijd, 
(ongeveer V-j2 jaar), wel het laatste zuur, doch geen azelaine-
zuur meer worden aangetoond, zoodat de invloed, waaraan 
het voorkomen van de genoemde zuren moet worden toe-
geschreven, gedurende dien tijd blijkbaar verder heeft door-
gewerkt. 
Verder meen ik uit het onderzoek te mogen afleiden dat geen 
ontleding van eiwitstoffen heeft plaats gevonden, daar geen der 
Brieger'sche ptomainen kon worden aangetoond. 
De meening van KELLNER, dat het optreden van schadelijke 
werking bij vervoedering van eiwitrijke voedermiddelen hare 
oorzaak kan vinden in eene ontleding van eiwitstoffen, is der-
halve op de onderzochte beukenotenkoek, waarvan zoodanige 
werking is gebleken, niet van toepassing. 
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Waar er dus verschillende aanwijzingen zijn, die m.i. verband 
leggen tusschen schadelijke werking en vetontleding, zou ex-
tractie van het vet een middel kunnen zijn om deze schadelijke 
werking, op te heffen, in de veronderstelling n.1. dat daarbij ook 
de schadelijke bestanddeelen in het extractiemiddel overgaan. 
Daarmede is niet gezegd, dat door de extractie de schadelijke 
werking, die ook normale beukenotenkoek bij sommige dier-
soorten vertoont, kan worden opgeheven. Ik noem die behande-
ling alleen als een middel dat vermoedelijk in staat zou zijn ge-
weest om de ongewoon schadelijke werking van de onderzochte 
koek, waarvan ik aanneem dat ze verband houdt met de ont-
leding van het vet, weg te nemen. Ware men tijdig tot dit 
inzicht gekomen, dan hadden de belangrijke hoeveelheden 
beukenotenkoek, die men om hunne nadeelige uitwerking aan 
de vervoedering heeft moeten onttrekken, waarschijnlijk als 
eiwitrijk voeder beschikbaar kunnen blijven in de dagen, waarin 
daaraan zoo'n groote behoefte bestond. Oorspronkelijk echter 
is ook door mij, afgaande op de mededeelingen in de litera-
tuur, slechts gedacht aan eene ontleding van eiwitstoffen. 
Van organische basen heb ik, behalve choline, van welks 
voorkomen in de beukenoten in de literatuur reeds melding ge-
maakt was, ook nog betaine gevonden, welke base in de beuke-
noten nog niet was aangetoond. 
Behalve de reeds genoemde zuren, waarvan ik het azelainezuur 
als een product van de vetontleding in de vergiftige beukenoten-
koek en het zuur C^H^COOH)^ als een oxydatieproduct van 
een terpeenachtige verbinding meen te moeten beschouwen, 
heb ik ook nog melkzuur, zoowel in de vergiftige koek als in 
die, uit de versehe beukenoten verkregen, kunnen aantoonen 
en wel het inactieve a-oxypropionzuur, dat als magnesiumzout, 
(C3H503)2Mg + 3 H20 in de beukenoten voorkomt. 
Ook het voorkomen van melkzuur in de beukenoten was 
tot heden niet bekend. 
Van met waterdamp vluchtige verbindingen heb ik kunnen 
aantoonen een aldehydzuur, terwijl bij het onderzoek van het 
vet een verbinding met een hoog moleculairgewicht en een 
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smeltpunt van 278° geïsoleerd kon worden. Het onderzoek 
van deze stof moet nog worden voortgezet. 
Ten slotte kon een afzetting uit de geëxtraheerde olie der 
vergiftige beukenotenkoek als stearinezuur geïdentificeerd 
worden. 
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SLOT 
Talrijk zijn de gevallen van ziekteverschijnselen bij vee, 
waarvan de oorzaak in het verstrekte voeder gezocht moet 
worden. 
In de praktijk van het voedermiddelenonderzoek ziet de 
scheikundige, — voor zoover uit een microscopisch onderzoek 
niet de aanwezigheid van schadelijke botanische bestanddeelen 
als b.v. ricinus- of bassiazaden blijkt — zich dan ook herhaal-
delijk geplaatst voor de vraag de oorzaak van zoodanige vergif-
tigingsverschijnselen bij vee op te sporen. 
Het in de voorgaande bladzijden beschreven onderzoek moge 
als eene poging beschouwd worden om eenig inzicht te verkrij-
gen in het chemisme der veranderingen, welke door verschil-
lende oorzaken in voedermiddelen, waarvan eene schadelijke 
werking is uitgegaan, zijn opgetreden. Men staat hier voor een 
weinig ontgonnen terrein met ruime perspectieven. 
Slechts naar de oorzaken van de herhaaldelijk geconstateer-
de schadelij ke werking van het katoenzaadmeel zij n, mede in ver-
band met de groote beteekenis van dit product voor den Ame-
rikaanschen veehouder, vele onderzoekingen verricht, waarvan 
de resultaten de onzekerheid welke op dit gebied heerscht, be-
vestigen. Het is hier niet de plaats om daarop uitvoerig in te 
gaan; slechts moge vermeld worden dat men de katoenzaad-
meel-vergiftigingen, behalve aan de haren en bastbestanddeelen, 
heeft toegeschreven aan het vet, het hooge eiwitgehalte, aan een 
toxalbumine of alkaloide, aan choline en betaine, aan pathogène 
bacteriën en bepaalde fungi1), aan de onvolledigheid als voeder-
1) The Experiment Station Record 1910, 501. 
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middel1) en ten slotte aan eene vergiftige stof, chemisch nog 
niet goed gedefinieerd: het gossypol 2) . 
Hieruit blijkt wel, dat niettegenstaande de vele moeite, die 
men zich gegeven heeft om het vraagstuk van de oorzaak der 
schadelijkheid van het katoenzaadmeel tot klaarheid te brengen, 
dit nog verre van opgelost is te beschouwen. 
Ook na het vervoederen van andere zoogenaamde krachtvoe-
dermiddelen als grondnotenkoek, sesamkoek, cocoskoek, ziet 
men af en toe ongewenschte verschijnselen optreden, terwijl het-
zelfde het geval was bij de thans practisch niet meer gebruikt 
wordende kapokpittenkoek. In den laatsten tijd treden na ver-
voedering van sojameel herhaaldelijk ziekteverschijnselen op, 
bij de veehouders bekend als de Brabantsche ziekte. Ook hier 
ligt de oorzaak nog in het duister. 
Het hier aangegeven arbeidsveld kan in ruime mate funda-
menteel wetenschappelijk onderzoek, dat zijn uitgangspunt 
aan de practijk ontleent en waarvan de resultaten dienstbaar 
gemaakt kunnen worden aan de practijk, tot onplooiing brengen. 
Een voor den onderzoeker meer aantrekkelijke combinatie kan 
men zich moeielijk denken. 
De mogelijkheid van verruiming van inzicht in de voedings-
leer als gevolg van dergelijke onderzoekingen ligt voor de hand. 
Bij de beoordeeling van de voederwaarde van verschillende 
voedermiddelen is het niet alleen van belang het gehalte der 
bij de gewone analyse bepaalde bestanddeelen (eiwit-, vet-
en zetmeelachtige stoffen) te kennen, maar ook een inzicht 
te verkrijgen in den aard van die bij bestanddeelen, waarvan een 
specifieke werking kan uitgaan. 
x) ROMMEL en VEDDER. Journ. of agricultural research, Vol. V, 1915, 
No. 7, 489. 
RICHARDSON en GREEN. Nutrition investigations upon cottonseedmeal. 
Journ. of biol. ehem., Vol. 25, No. 2, 307. 
WELLS en EWING. Cottonseedmeal as an incomplete food. Journ. of 
biol. ehem., Vol. 27, No. 1, 15. 
2) WITHERS en CARRUTH. Gossypol, the toxic substance in cottonseed. 
Journ. of agr. research, Vol. V, 1915, No. 7, 261. Journ. of agr. research. 
Vol. XII, 1918, No. 2, 83. 
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Zoo wijst SCHULZE in zijn op blz. 33 vermeld onderzoek op 
het belang van meer volledige kennis omtrent den aard der in de 
plantaardige voedermiddelen aanwezige organische basen. 
Verder denke men aan de nieuwere onderzoekingen aangaan-
de het karakter der vitaminen, waarbij stoffen als nicotine-
Zuur en in het algemeen die met een betaine-complex1), dus 
chemisch goed gedefinieerde verbindingen, eene groote rol 
schijnen te spelen. Ook het onderzoek van SEIDELL2) over 
een antineuritisch vitamine bewijst de mogelijkheid van het 
isoleeren langs chemischen weg van de actieve stof. 
En wat het onderzoek van voedermiddelen betreft waarin 
veranderingen zijn opgetreden zegt POWICK (zie blz. 46) o.a.: 
„The study of the chemistry of rancidity is still of interest 
from the point of view of food control." 
Zoo liggen op het gebied van het scheikundig onderzoek 
van voedermiddelen nog uitgebreide terreinen ter bewerking 
open. Het mag in het belang van onze kennis der voedermid-
delen zoowel als van de praktijk der veevoeding geacht worden 
wanneer aan de bewerking van dat gebied de noodige aan-
dacht geschonken kan worden. 
Naar mijne meening is het Rijkslandbouwproefstation voor 
veevoederonderzoek, waar door het contact met de praktijk het 
geschikte materiaal zich voortdurend aanbiedt, de voor die 
onderzoekingen aangewezen inrichting. 
Wageningen, 
Rijkslandboawproefstation voor veevoederonderzoek. 
*•) RAGNAR BERG. Die Vitamine, 1922, blz. 86. 
2) Isoleeren van antineuritisch vitamine. Chem. Weekbl. 22, 1925, 
no. 27, 353. 
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ON THE CHEMICAL COMPOSITION OF POISONOUS 
BEECHNUTCAKE, 
BEING A SUMMARY OF THE PRECEDING STUDY 
When during the year 1918 in the Netherlands like else-
where an increasing shortage of human and cattlefeed was 
keenly felt, the Government ordered the seeds of beeches, 
which fortunately yielded an abundant harvest, to be collected. 
Chief purpose of the collection was the eatable oil, contained 
in the seeds, which is well suited for human nutrition, whilst 
the residu, the oil being expelled, was considered as a suitable 
cattlefeed, rich in protein. 
It was already known, that beechnutcake could not be fed 
without danger to horses. On the other hand, it had proved 
to be harmless to cows, pigs and sheep. Nevertheless, during 
1919, numerous and severe cases of intoxication were witnessed 
with cows. 
In the older literature a substance, called „fagine", is made 
responsible for the toxic influence. Some writers believe 
„fagine" to be identical with choline. 
KELLNER believes in some kind of decomposition of the 
proteins in feedingstuffs, rich in protein, giving birth to ptomains 
(BRIEGER), by which decomposition the toxic action may be 
explained. According to BRIEGER it is quite well possible that the 
very poisonous neurine under certain circumstances may be 
formed from choline. 
The chemical investigation embraced in the first place the 
simpler natural bases. At the outset the identification of the 
same was somewhat hampered by the presence of kaliumsalts 
in the extracts. 
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With the separation of organic bases by means of phosphor-
tungstic acid it proved to be practical, first to get rid of the 
greater part of kalium and other inorganic substances (Mg). 
This can be succesfully done by adding a sufficient quantity 
of strong alcohol to the extracts, after treating them with 
acetate of lead and acidifying them afterwards with sulfuric 
acid. It proved thus possible to show the presence of choline 
besides a small quantity of betaine in the precipitate formed 
by the phosphortungstic acid. Other simpler natural bases 
seemed not to be present. 
Alcaloid tests took no effect. 
On the other hand, the tests for organic acids proved to be 
very fruitful, showing a marked difference between the com-
position of poisonous beechnutcake and the cake, obtained 
by pressing fresh beechnuts, which were collected in a dry 
state. In the poisonous cake, the presence of azelaic acid, 
COOH(CH2)7COOH and of a three-basic acid C5H7(COOH)3 
could be pointed out, whereas these acids failed in the cake, 
obtained from fresh beechnuts. 
It was further proved, that the azelaic acid present in the 
poisonous cake, may be considered as an oxidationproduct of 
the beechnutoil. It is more than likely, that in the poisonous 
cake a decomposition of the oil took place, followed by oxi-
dation of at least a part of the fatty acids. This view is corro-
borated by the fact, that a half-aldehyde could be detected in 
this cake. 
Prompted by this result, I guessed that there might exist a 
connection between the decomposition of the oil and the 
poisonous properties of the cake. This view is supported by 
the fact that the oil of the poisonous cake seemed to contain 
some volatile substance, which possessed an acrid flavour and 
had an irritating effect on the mucous membrane of the eyes 
and the throat. The character of this volatile substance, the 
stimulating effect of which reminds of that of acroleine, could 
not be defined. 
The oxidation process going on, has most likely also reacted 
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upon a terpenelike body, present in the cake. This at least 
accounts for the presence of the above mentioned acid 
C5H7(COOH)3, which may be considered as a dimethyltrime-
thylenetricarbonic acid: 
CH. 
COOH COOH 
An acid of this composition is not made mention of in the 
chemical literature. 
In the beechnutcake, which contained originally the azelaic 
acid as well as the acid CBH7(COOH)3, the azelaic acid had 
disappeared after a period of about 1| years, whereas the 
tricarbonic acid could still be detected. A decomposition of 
proteins, to which KELLNER attributes a poisonous action of 
feedingstuff s rich in protein, is unlikely to have taken place in 
the examined beechnutcake. 
Where a connection between poisonous action and decom-
position of the oil is probable, extraction of the oil might be 
resorted to, in order to render the cake harmless, admitting at 
the same time, that the noxious agent will be removed by the 
solvent. 
This does not necessarely imply, that extraction of the oil 
will render the normal cake also harmless to those kinds of 
animals to which the sound beechnutcake proves harmful. 
I recommend this manipulation only as a means, which would 
have probably put an end to the unusual poisonous action of 
the examined cake, resulting to my opinion from the decompo-
sition of the oil. 
Had this been known in 1918, considerable quantities of 
beechnutcake which on account of their toxic properties, were 
withdrawn from the market, might have benefitted the stock 
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during the period of shortage. Originally however, I myself 
was influenced by the opinion, met with in the literature and 
I believed in a decomposition of proteins as the source of the 
poisonous substance. 
Apart from the bodies already mentioned : choline, betaine, 
azelaic acid, dimethyltrimethylenetricarbonic acid and a half 
aldehyde, I have detected also lactic acid in the poisonous, as 
well as in the non-poisonous cake, namely the inactive a-oxypro-
pionic acid, which the beechnuts contain as a magnesiumsalt 
(C3H503)2Mg + 3 H 20. 
Among the bodies volatilized by steam destination I have 
detected the half aldehyde, whilst on examination of the oil, 
a body of a high molecular weight and a point of fusion 
of 278° C , could be isolated. 
Finally a sediment in the extracted oil of the poisonous 
beechnutcake could be identified as stearic acid. 
The foregoing pages may favour the opinion that a study 
of the chemical composition of feedingstuffs and more parti-
cularly of feedingstuffs rich in protein, which obviously proved 
to be poisonous, is of great practical and scientific interest. 
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LIJST VAN OPSTELLEN, voorkomende in Nos. I—XXX 
der verslagen van Landbouwkundige onderzoekingen 
der Rijkslandbouwproefstations. 
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met eene oplossing van citroenzuur). Eene bij-
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plantengroei en bemesting in den bouwgrond 
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humus in zand- en veengronden. 
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,, X X I I I (1919). De Veenkoloniale haverziekte (3de mededee-
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,, V I I I (1910). Over de enzymen van het stremsel. Over den 
invloed van de bewerking der wrongel op het 
ontstaan van zoogenaamde „Boekelscheurt jes" 
in Edammer kaas. 
,, IX (1911). Over „ k o r t e " kaas. 
-, X (1911). Over den bouw van het zuivel bij Edammer-
kaas. 
,, X I (1912). Over „Boekelscheuren" in kaas. 
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N°. XII 
XI I 
XIV 
XVI 
X V I I I 
XX 
XX 
XXI 
X X I I 
X X I I 
1912 
1912 
191.3 
1915 
1915 
,1917 
1917 
1917 
1918 
1918 
XXII 
XXIV 
XXVI 
XXVII 
XXVII 
XXVII 
XXVII 
XXVII I 
XXVII I 
X X V I I I 
XXVII I 
X X V I I I 
XXVII I 
XXVII I 
1918 
1920 
1922 
1922 
1922 
1922 
1922 
1923 
1923 
1923 
1923 
1923 
1923 
1923 
Over de bepaling der stremkracht van handels-
stremsel. 
Over den invloed van pathologische melk op 
het zuivel. 
Over het gebrek „Kni jpers" in Edammerkaas . 
De invloed van de temperatuur en van het 
voeder op den physischen toestand van het 
melkvet. 
Onderzoekingen in verband met een eventueel 
gebrek aan stremsel. 
Oefent het vet van de kaas invloed uit op de 
rijping? 
Het gebrek „Kni jpers" in Edammerkaas . 
De normale gasvorming in kaas. 
De zuurgraad van melk en wei. 
Over de formule van FLEISCHMAXN voor de 
berekening der droge stof in melk. 
De invloed van den zuurgraad van de melk op 
de vernietiging der Peroxydase door verhitten. 
Aromavorming bij de roomzuring. 
Onderzoekingen over de oprooming volgens het 
Eriesche systeem. 
Over de in de melk gesuspendeerde kaasstof-
deeltjes („Melkplaat jes") . 
Onderzoekingen in verband met de consistentie 
van Nederlandsche boter. 
Colorimetrisch onderzoek van boter- en kaas-
kleursel. 
Over een onder lebinvloed in de melk verschij-
nende draadvormige stof. 
Is fibrine een physiologisch melkbestanddeel ? 
Over melkschuimvliesjes en de aan hunne vor-
ming ten grondslag liggende substantie. 
Over rationeele stremselbereiding en stremsel-
bewaring. 
Over de localisatie van het leb-enzym in ge-
droogde lebmagen. 
Over de bestrijding van insecten, die de ge-
droogde lebmagen aanvreten. 
Over het wezen der vetbolletjes-agglutinatie. 
Over een kaasschimmel. 
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N°. XX 
XX 
XX 
XX 
XXI 
XXI 
XXII 
XXIY 
XXV 
XXV 
XXVI 
XXVI 
XXVII 
XXX 
XXX 
XXX 
XXX 
XXX 
XXX 
(1917) 
(1917) 
(1917) 
(1917) 
(1917) 
(1917) 
(1918) 
(1920) 
(1921) 
(1921) 
(1922) 
(1922) 
(1922) 
(1925) 
(1925) 
(1925) 
(1925) 
(1925) 
(1925) 
He t miscroscopisch onderzoek van koolzaad-
koek en raapkoek. 
Over de jodometrisehe bepaling van ammoniak-
stikstof. 
Over de bepaling van stikstof, gebonden aan 
ealcium-cyaanamide in kalkstikstof en stikstof-
kalk. 
De methode-DucLAUx. 
He t verwerken van perchloraatresten, verkre-
gen bij kalibepalingen. 
Een methode ter bepaling van ammoniakstik-
stof met formaldehycl. 
Xogmaals over liet verwerken van perehloraat-
resten, verkregen bij de kalibepalingen. 
Kalibepaling in sulfaatrijke kalizouten. 
De kwantitatieve botanische analyse van vee-
voedermiddelen 
Over stremkrachtbepaling. 
Onderzoekingen over een titrimetrische wijn-
steenzuurmethode ter bepaling van kalium. 
Onderzoek en bemonstering van Thomasphos-
phaatmeel . 
Onderzoek naar de opneembaarheid van het in 
Thomasphosphaat en enkele andere phosphaten 
aanwezige phosphorzuur door middel van 
zandeultures. 
Vergelijkend onderzoek van eenige methoden 
ter bepaling van het gehalte aan phosphorzuur 
in den grond. 
Vergelijkend onderzoek omtrent leukocyten-
gehalte en katalasecijfers van schep- en centri-
fugeroom. 
Eenige opmerkingen omtrent de bepaling van 
den zuurgraad van den grond volgens de 
methode-LiECHTi. 
De colorimetrisehe bepaling van den zuurgraad 
van kaas en wei. 
Het bepalen van nitraat-stikstof. 
Voorloopige onderzoekingen over het dijver-
mogen en lijnkoek en lijnmeel. 
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VI 
VII 
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VIII 
IX 
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XI 
XII 
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XIV 
1907 
k1909 
1910 
1910 
1910 
1911 
1911 
1912 
1912 
1912 
1913 
XVII 
XV11I 
XVII I 
XXIX 
XXIX 
1915 
1915 
1915 
1924 
1924 
Andere onderwerpen. 
Reglement betreffende mededeelingen der 
Bij kslandbouwproef stations. 
Verslag eener door Dr. D. J . H I S S I N K in den 
zomer van 1908 naar Duitschland gemaakte 
studiereis. 
Poeder voor Bordeauxsclie pap. 
en X°. XIX (1916). Over hooibroei. 
Over tabaksfermentatie. 
Onderzoek van Schweinfürter groen als middel 
ter bestrijding van plantenziekten. 
He t drainageproefveld te Uithuizermeeden in 
de jaren 1900—1910. 
Mededeelingen over het onderzoek van : Vapo-
rite, Préservatie en Carbinal, drie middelen ter 
bestrijding van plantenziekten. 
Californische pap. 
He t stikstof gehalte van regenwater. 
Mededeelingen over het onderzoek van zwavel-
poeder voor phytopathologische doeleinden. 
De biologische reiniging van het afvalwater 
van zuivelfabrieken. 
Moutsaka-koffie. 
Onderzoekingen omtrent de bepaling van het 
zetmeelgehalte van aardappelen. 
De bloedstolling als agglutinatieproces. 
Cellulose aantastende bacteriën. 
